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Uber die Bildung von Konversionssalpeter vom Standpunkt 
der Phasenlehre. 
Von 
Ernst JANECKE. 


Mit 16 Figuren im Text. 


Einer Anregung von Professor KREMANN-Graz folgend und 
durch verschiedene Zuschriften veranlafst, die sich auf meine neue 
Darstellungsform reziproker Salzpaare beziehen,! méchte ich in 
folgendem zwei Beispiele von Lésungen' reziproker Salzpaare 
rechnerisch wiedergeben, die sich auf die Bildung von Konversions- 
salpeter beziehen. Gleichzeitig soll eine neue graphische Methode 
auseinandergesetzt werden, die es erlaubt, die bei der Darstellungs- 
form benutzen Formeln unmittelbar auf Gewichtsverhiltnisse zu 
iibertragen. 

Die erste Untersuchung erstreckt sich auf die gesittigten Lé- 
sungen der reziproken Salzpaare NaCl—KNO,; KCI—NaNO, bei 
25° und ist von Kensrro Uyrpa-Kyoto gemacht,? die andere be- 
handelt die Sattigungsverhiltnisse der reziproken Salzpaare NaNO, — 
K,CO,; KNO,—Na,CO, bei 10° und 24.2° und wurde von R. Kre- 
MANN und A. ZrreK ausgefihrt. ® 


I. Die gesattigten Loésungen (Na, K)(Cl, NO.) bei 25”. 


Um ein vollstindiges Bild der Léslichkeitsverhiltnisse der rezi- 
proken Salzpaare NaCl—KNO,; KCl—NaNO, zu bekommen, wurden 
von Kenstro Uyepa verschiedene bei 25° gesittigte Lésungen mit 
einem, zwei und drei Bodenkérpern analysiert. Die Tabelle | 
gibt in ihrem vorderen Teil den Gehalt der Lésungen an den ver- 
schiedenen Salzen an, wie er bei Berechnung auf 100 g Wasser ge- 


'Z. anorg. Chem. 51 (1908), 132—157; Zeitschr. angew. Chem. 29% 
(1907), 1559. 

* Memoires of the College of Science and Engineering, Kyoto Imperial 
University 1910, p. 225—261. 

* Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss. in Wien. Math.-naturw. Klasse. 
Bd. CXVIII, Abt. I[b, Januar 1909, 8S. 1—30. 
Z. anorg. Chem. Bd, 71. 


Tabelle 1. 
Ldslichkeit von (Na, K)—(Cl, NO.) in Wasser bei 25°. 





Angaben von Kenjiro Uyeda, Kyoto. 


gy auf 100 ¢ Wasser 
Nr NaC] KC] NaNO 
1 | 6.12 _ 
aii bO.D — 
3 (i/) ¥1.00 
act oe 
St] 2OLSS 16.28 
6 9.89 28.34 _ 
7 18.35 22.49 - 
7 33.17 5.65 —— 
) S1.57 10.9] — 
OF) 34.62 = 
il 10.11 
2 23.30 
13 39.43 — 
l4 (6 100.10 
LS 94.44 
16 98.99 
17 39.62 
1s 66.31 
i9¢/7/) 56.56 
20 20.15 
2! 39.20 
ee 8.59 . 79.20 
2 16.32 68.38 
24(A) 23.59 -—— 63.26 
20 9.56 53.80 
26 23.94 - 61.12 
27 23.70 : 62.92 
= 27.67 — 44.40 
20 $2.58 ~— 22.87 
) ».S2 5.58 — 
3] $3.02 10.35 —- 
$2 16.86 19.28 
83 26.99 10.23 - 
funden wurde. 


Lésungen angegeben. 

Bei Umrechnung der gefundenen Werte (mit Hilfe des Rechen- 
schiebers) auf die von mir vorgeschlagene Formel 100m H,O 2 K (100—x 
Na y Ci (100—y) NO, erhalt man die Zahlen, die in den Spalten 7—9 


KNO, 


22.88 
31.10 
25.32 

9.380 
46.35 
20,98 
39.08 
88.70 
41.60 


42.55 
44.72 
17.77 
238.08 
38.57 
338.44 
27.21 
16.23 
28.27 


$4.05 


Formel 1 


Bodenkérper 


a Na 


NaCl 100 
KC] 0 
NaNO, 100 
KNO, 0 
KCI + NaCl 70.1 
KCl 31.3 
KCl 50.8 
NaCl 88.2 
NaCl 78.6 


KCI+ KNO, 0 
KNO, 0 
KNO, 0 
KCI 0 

NaNO,+KNO, = 72.1 


NaNO, 84.3 
NaNO, 75.2 
KNO, 55.0 
KNO, 65.5 
NaCl+NaNO,_ 100 
NaCl 100 
NaCl 100 
NaNO, 100 
NaNO, 100 
NaCl+ NaNO,+ 
KNO, 73.3 
NaCl+KNO, 72.8 
NaCl+NaNO, 86.6 
NaCl+ NaNO, 80.4 
NaCl+KNO, 72.2 
NaCl+KNO, 67.4 
NaC! +KCl 64.1 
NaCi+ KCl 65.3 
KC] +KNO, 34.9 
KCl + KNO, 49.4 


Umrechnung 


Ym H.O a Na (100—a) K & ¢ 


LikKi— bd) NOs 


bClL |mH,O gH,0 
100 8.98 | (a) 277 
100 11.66 (b) 282 
0 5.51 (d) 169 
0 15.13 (e) 268 
L100 4.62 (e) 217 
100 10.31 262 
100 8.96 245 
100 8.64 258 
LOO 8.15 236 
67.2 8.04 (f) 174 
31.4 12.53 243 
55.4 9.88 206 
83.1 9.70 221 
0 3.38 (9g) 68 

0 4.21 87 

0 3.67 72 

0 6.55 128 

0 4.66 93 
37.9 5.19 (hk) 125 
69.4 7.16 194 
53.1 5.65 150 
13.3 5.17 114 
25.9 5.12 118 
25.8 $3.54 | (k) Ti 
10.3 3.74 72 
32.0 4.24 | 97 
28.5 3.91 Si 
34.3 4.06 | 90) 
47.7 4.76 107 
72.0 5.79 146 
$1.4 6.43 165 
66.2 6.72 134 
65.1 0.93 140 


In der sechsten Spalte sind die Bodenkérper der 
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fiir die untersuchten 33 Lésungen verzeichnet sind. Die Fig. 1 zeigt 
alsdann das Bild, welches sich hieraus ergibt. Man sieht, dafs die 
Sattigungsfelder von NaCl und KNO, einander beriihren, NaCl— KNO, 
also das stabile Salzpaar ist, welches in L eine an dieser gesiittigte 
kongruente Lisung ergibt. Die beiden Lésungen, die mit je drei 
Bodenkérper im Gleichgewichte sind, wurden durch A und J dar- 
gestellt. Die Lésung / selbst wurde nicht untersucht, doch fiihren 
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Fig. 1. Léslichkeitsverhiltnisse der Salzmischungen (Na, K) (Cl, NO,) in Wasser 
bei 25°. Wassergehalt m bezogen auf die Formel 100m H,O + K (100—.) Na 
y Cl (100—y) NO,. 
die durch die Zahlen 30, 31, 32, 33 dargestellten Lésungen direkt 
zum Punkte J. Beide Liésungen K und / sind kongruent ge- 
sittigt, da sie ihrer Lage nach in den Dreiecken liegen, deren 
EKcken die zugehérigen Bodenkérper darstellen. Die Nahe von // 
und L lafst vermuten, dafs bei Erhéhung der Temperatur der Punkt // 
die Gerade AC iiberschreitet und die Lésung mit den Salzen NaCl, 
KCl, KNO, als Bodenkérper inkongruent gesittigt wird, d. h. nicht 
mehr aus diesen Salzen und Wasser hergestellt werden kann. Bei 
gleichzeitigem Eintragen von NaCl und KNO, in Wasser von héherer 
Temperatur als 25° bis zur Sittigung an beiden miilste sich dann 
KCl ausscheiden bis zur Bildung der bei dieser Temperatur vor- 
handenen inkongruent gesittigten Lésung. Die Fig. 1 zeigt auch 
Kurven, die den Wassergehalt angeben, wie er auf Grund der an- 


gestellten Versuche sich interpolieren lafst. Da keine gemischte 
1* 





Lisungen untersucht wurden, die gleichzeitig alle vier Ionen in 
Lésung enthielten und nur ein Salz als Bodenkérper besalfsen, 
mulsten die Grenzlésungen zur 
Aufstellung der Kurven heran- 
gezogen werden. Hierbei ist 
| natiirlich auch die Kriimmung 
der Kurven nur annihernd rich- 
tig. Von den gesattigten Lé- 
sungen, die sich aus zweien der 
vier Salze NaCl, KCl, NaNO,, 
KNO, bilden, ist in Fig. 2 das 
Verhalten des Salzpaares NaCl 
—KCl noch besonders darge- 
stellt, indem sich der obere 
Kurvenzug AEB auf die bis- 
her benutzte Darstellungsform 
bezieht. In der Figur sind die Ver- 
suchsnummern der untersuchten 
Lésungen eingeschrieben. 

Die Beziehung der Dar- 
stellung auf bestimmte Formeln 
Fig. 2. Doppelte Darstellung der Léslich- hat praktisch naturgemils ge- 
keitsverhiiltnisse d. wiasserigen Lésungen wigce Nachteile, da bei Her- 


von NaCl— KCl bei 25°. Ordinate: 1) Mole - . 
' | stellung der Lésungen stets eine 
H,O auf 1 Mol Salzmischung; 2) Gramm 








Umrechnung auf Gewichtsver- 
hiltnisse erfolgen mufs. Um 
dieses zu vermeiden und sofort bei Anwendung einer auf Paus- 


Wasser auf 100 ¢ Salzmischung. 


papier gezeichneten Figur die Gewichtsmengen angeben zu kénnen, 
die zur Herstellung der Lésungen benutzt werden miissen, dient 
folgende Darstellung. Vorweg ist zu bemerken, dafs man bei 
Anfstellung der Siattigungsfigur reziproker Salzpaare unbedingt auf 
die Molekulargewichte Riicksicht nehmen mufs, wenn man eindeutige 
Figuren erhalten will. Wollte man z. B. das Quadrat in zwei Drei- 
ecke zerlegen und jedes der beiden Dreiecke auf Gewichtsprozente 
beziehen, wie dieses bei terniren Mischungen auch neben der Dar- 
stellung nach Molekiilprozenten iiblich ist, so kénnte man zwar zwei 
dreiseitige Prismen konstruieren, die die Sattigungsverhiltnisse in 
Gewichtsprozenten angeben. Diese beiden wiirden aber aneinander- 
gelegt keine kontinuierlichen Flachen fiir die berithrenden Sattigungs- 
tliichen ergeben, sondern sich in einem scharfen Knick in der Dia- 
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gonale treffen, wihrend die angegebene Darstellungsform zu konti- 
nuierlicher Sattigungsfliche fiihrt, wie solche z. B. Fig. 1 angibt. 
Auch der Versuch bei Benutzung der ilteren Darstellungsform —- 
mit Hilfe von vier Achsen, wobei jede mit den beiden benachbarten 
einen Winkel von 60° einschliefst — Gewichtsverhiltnisse statt 
Molekularverhiltnisse zu benutzen, zerlegt die Sittigungsflichen, 
die sonst kontinuierlich sind in zwei, die in einem scharfen Knick 
aneinanderstofsen.! Besonders bei Lésungen reziproker Salzpaare, 
die Doppelsalze als Bodenkérper enthalten, mufs eine derartige 
Darstellungsform unklare Siattigungsbilder ergeben. 


II. Die Beziehungen von Gewichtsprozenten zu Molekilprozenten. 


Um graphische Beziehungen zwischen Gewichts- und Molekiil- 
prozenten bei Mehrstoffsystemen zu erhalten, mufs man zuniichst 
auf die bekannten Darstellungen bei Zweistoffsystemen zuriickgehen. 


We leRulprozente 
Oo 10 20 30 wer 60 70 go 90 RR wa, SWO, NW, KO, Nava, 
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Fig. 8. Die Beziehnungen zwischen Gewichts- und Molekiilprozenten der 
Salzmischungen: 1) NaCl—KCl; 2) KCI—-KNO,; 3) NaNO,—KNO,; 4) NaCi- 
NaNO,; 5) NaCI—KNO,; 6) KC]—NaN0O,. 


Die Fig. 3 gibt fiir die sechs biniren Salzkombinationen: 1) NaCl — 
KCl, 2) KCL—KNO,, 3) NaNO,—KNO,, 4) NaCl—NaNQO,, 5) NaCl — 
KNO,, 6) KCI—NaNO,, die Beziehungen zwischen Gewichts- und 
Molekiilprozenten wieder. Die wagerechten Linien geben die Mole- 
kiilprozente, die senkrechten die Gewichtsprozente. Die Durch- 


‘Vel. E, JAnecke, Zeitschr. angew. Chem. 20 (1907), 1559. 





schnittspunkte derselben mit den nach oben gekriimmten Kurven 
geben unmittelbar fiir die verschiedenen Punkte die Beziehungen 





















































Die Beziehungen zwischen Gewichts- und Molekiilprozenten der Salzmischungen (Na, K) (Cl, NO,). 











von Gewichts- zu Molekiilprozenten an. Um diese Kurven (Hyperbel- 
iste) zu zeichnen, geniigt in den meisten Fallen — bei nicht zu 
die Bestimmung von vier 
Punkten, welche mit den beiden Endpunkten sechs Punkte fir die 


grolser Ditferenz der Molekulargewichte 
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zu zeichnende Kurve ergeben. Fiir die Festlegung der vier Punkte 
hat man nur zwei Rechnungen nétig, nimlich die Berechnung der 
ian al A 34 } 

Gewichtsverhiltnisse: B und RB Wenn A und B die Molekular- 
gewichte sind, wegen der Symmetrie der Kurve hat man dann sofort 
vier statt zwei Punkte. Will man diese Darstellung auf terniire 
Systeme iibertragen, so lassen sich zu- 


naichst auf den Dreiecksseiten die Ge- os Paap 2aB oe 
wichtsprozente auftragen. Im Innern des =. Se 2.e8 
Dreiecks lassen sich ebenfalls fiir alle mai | 

Punkte in bezug auf das gegebene aeeadP 

Dreieck die Gewichtsprozente angeben. pt +4 P 4 

Bei Verbindung aller Punkte gleichen van Ll ew 
Prozentgehaltes erhilt man so Kurven, SS 2ep 2b 
die das Dreieck, entsprechend den drei "es weet re Ty 


Bestandteilen, dreifack iiberdecken. Eine 


he os, ' Fig. 6. Molekulargewichte d. 
einfache mathematische Uberlegung zeigt, 


Mischungen von der Formel: 
dafs diese Kurven gerade Linien sein) xK(1—2)Na yCl(1—y) NOg. 


miissen. Uberhaupt machte alle Geraden 

der Darstellungsweise nach Gewichtsprozenten werden wieder zu 
solchen in der nach Molekularprozente und umgekehrt. Hat man 
daher auf zwei Kanten den fiir einen Bestandteil gleichen Prozent- 
gehalt vermerkt, wie man ihn z. B. aus Fig. 3 finden kann, so gibt 
die Verbindungslinie dieser beiden Punkte alle die Mischungen in 
den terniren Systemen an, die diesen Prozentgehalt des einen Be- 
standteiles enthalten. 

Wie friiher gezeigt lafst sich das Quadrat, welches alle Mi- 
schungen reziproker Salzpaare darstellt, durch die beiden Diagonalen 
in doppelter Weise in zwei terniire Systeme zerlegen. Auf jedes der 
terniren Systeme lilst sich dann obige Uberlegung anwenden. Die 
Figg. 4 und 5 zeigen dieses fiir die Salzmischungen (Na, K) (Cl, NQ,). 
In Fig. 4 ist die Diagonale NaNO,—KCl gezogen. Die Zusammen- 
setzung simtlicher Mischungen ist dann in der gezeichneten Art aut 
diese beiden Salze, gemischt mit NaCl oder KNO,, bezogen. Ebenso 
beziehen sich in Fig. 5 simtliche Mischungen auf die beiden Salze 
NaCl, KNO,, gemischt mit NaNO, oder KCl. Aus der Fig. 3 sind 
die Figg. 4 und 5 leicht zu konstruieren. Zeichnet man diese beiden 
in gleicher Gréfse wie Fig. 1 auf Pauspapier, so kann man leicht 
die Gewichtsverhiltnisse irgendwelcher bestimmter Salzmischungen, 
die sich auf Fig. 1 beziehen, angeben. 








Bei Benutzung dieser Figur und der beiden 4 und 5 ergibt 
sich aber noch eine Schwierigkeit in bezug auf den Wassergehalt. 
Diese lifst sich folgendermalsen beseitigen. Die Fig. 1 ist konstruiert 
unter Benutzung der Formel 100m H,O a Na (100—z) K y Cl (100—y) 
NO,. Die Zahl m bezieht sich also auf Salzmengen, die zusammen 
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Fig. 7. Lfslichkeltoverbiltniase der Salzmischungen (Na, K) (Cl, NO,) in Wasser 
bei 25°. Wassergehalt bezogen auf 100 g Salzmischung. 





stets ein Grammolekiil ergeben. Die Gewichtsmenge eines Gramm- 
molekiils schwankt aber je nach Art desselben. So zeigt z. B. 
Kig. 6 das Molekulargewicht berechnet nach der Formel 2K (1—a) 
Nay Cl(1—4) NO,. Bei alleiniger Benutzung der Figg. 1, 4 und 5 
miifste also fiir jede Lésung noch eine Umrechnung vorgenommen 
werden, um den Wassergehalt derselben zu bestimmen. Dieses wird 
vermieden bei Benutzung von Fig. 7 an Stelle von Fig. 1. Die 
Figur wurde erhalten, indem fir die untersuchten Lésungen der 
Wassergehalt berechnet wurde, der auf 100 g Salzmischung kommt. 
Die so berechneten Zahlen (mittels Rechenschieber) sind in der 
Kolumne 10 der Tabelle 1 angegeben. Aus diesen lassen sich nun 
in ibnlicher Art wie fiir die Zahl m, die Kurven gleichen Wasser- 
gehaltes durch Interpolation bestimmen. In Fig. 7 sind diese Zahlen 
vermerkt. Ebenfalls sind in den unteren Kurven der Fig. 2 die 
Werte des Wassergehaltes graphisch aufgetragen (a eb.) Man sieht, 
und die fiir m einander ziemlich fhnlich sind. 


dafs diese Kurven 
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Die Verschiedenheit ist um so grifser, je stirker die Molekular- 
gewichte der Salze voneinander abweichen (vgl. Fig. 6). Die An- 
gabe des Wassergehaltes in den Figuren durch Beziehung auf 100 g 
Gesamtsalzmischung ist vollstindig unabhingig von irgendeiner 
Formel und besitzt dadurch Vorziige vor der mittels m. Unter der 
Voraussetzung, dafs das genaue Sittigungsbild bekannt ist, er- 
leichtert sich sehr die Analyse einer bestimmten gesittigten Lisung. 
Weils man z. B. dafs eine bestimmte bei 25° gesiittigte Lésung sich 
aus drei bestimmten Salzen herstellen lifst, so kann man aus der 
Bestimmung der Menge nur eines dieser Salze und des Wassergehaltes 
die Zusammensetzung dieser Lésung bestimmen. Die Lage der be- 
treffenden Lésung wird alsdann gefunden als Schnittpunkt der Kurve 
des gefundenen Wassergehaltes und der Geraden, die den Prozent- 
gehalt des analytisch bestimmten (nach einer der Figuren 4 oder 5 
Salzes darstellt. 

In vielen Fallen der Praxis wird es nicht nétig sein, beide 
Figg. 4 und 5 zu konstruieren, sondern geniigt eine derselben, 
so dals fiir die praktische Benutzung aufser dieser nur noch die 
Figg. 1 und 7 nétig sind. Da bei Herstellung von Konversions- 
salpeter mit anderen Temperaturen als 25° gearbeitet wird, miifste 
fiir diese Temperaturen das der Fig. 7 entsprechende Diagramm aus- 
gearbeitet werden. Kennt man noch die Eintliisse, welche die Zeit 
auf die Einstellung der Siattigungsverhiltnisse hat und beriicksichtigt 
man, dafs in der Praxis die vdllige Entfernung von Mutterlauge 
aus gewonnenen Kristallen unméglich ist, so mufs die Benutzung 
derartiger Diagramme fir den Betrieb wichtige Unterlagen geben. 

Bei der Berechnung spielt dann das Schwerpunktsprinzip eine 
grolse Rolle, welches ohne Rechnung, nur durch Messung bestimmter 
Strecken erlaubt die Gewichtsmengen ausfallender Salze zu _ be- 
rechnen, wenn z. B. beim Abkihlen einer bei héherer Temperatur 
gesittigten Lésung ein bestimmtes Salz ausfillt, indem die Lésung 
hierbei ihre Zusammensetzung dnderte, oder indem durch isothermes 
Verdunsten ein Salz zur Ausscheidung kommt. 

An einem Beispiel soll dieses auseinandergesetzt werden. is 
soll berechnet werden, wieviel Wasser verdunsten muls und wieviel 
Salze sich ausscheiden, wenn aus einer Lésung (p) der Fig. 1 die 
Lésung (K) bei isothermen Verdunsten wird. Lésung (p) soll die 
Salze nach der Zusammensetzung 0.5 K 0.5 Na 0.25 Cl 0.75 NO, 
gelést enthalten. Bezeichnen die Buchstaben gleich die Zusammen- 
setzung der gesittigten Lésung nach der benutzten Formel, bzw. 
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der anderen Art der Darstellung 100 g Salze gelést In x 4 Wasser), 
so wiirde sich durch Abmessung der Strecken Ap, pr, rs und rC 
in einer Gleichung die Mengenverhiltnisse beim Durchlaufen der 
Losung p bis g und von hier nach A berechnen lassen. Aufser 
diesen Liingen miilfsten aber immer noch die Molekulargewichte in 
Riicksicht gezogen werden. Ubertrigt man nun die Punkte p, A,r 
auf Fig. 7, 5 und 6 (in dieser Reihenfolge), so kann man direkt 
ohne Benutzung der Molekulargewichte die Gleichung durch die 


\bmessung von kp’, kr’ und p’r’ aus Fig. 6 aufstellen. Man findet 


Zz. B. kr 49 mm, kp’ = 23 mm, p’r’ =26 mm. Dann ist: 
| 26 23 | . 
| yp 9 (k) +- 49") +28 W asser 
| li 83 
Z r,) a) +- C 
LOU LOO 
_ 26 23. COAG 1429 83 Ww 
Lit) = , a ° ( rg asser oder: 
u 49° * 49 LOO 49 100° ) + 8 


p 0.53 (k) + 0.08 (a) + 0.39 (ce) + 2 g Wasser. 


Setzt man hier 100 g NaCl fiir (a), 100 g KNO, fir (c) und fir 
p) und (k) die Werte aus den Figg. 7 und 5, so ist (p’) = 138 g 
Wasser + 17'/, g Natriumchlorid + 56'/, g Kaliumnitrat + 26 g 
Natriumnitrat und (k) = 77 g Wasser + 18 g Natriumchlorid + 33 g 
NKaliumnitrat + 49 g Natriumnitrat und es berechnet sich « g Wasser 
zu 96.4 g. Die Gleichung heifst dann bei Beibehaltung von (p’) 


und (k): 


p 0.53 (k) + 8 g Natriumchlorid + 39 g Kaliumnitrat + 
96.4 ¢ Wasser. 


Man hat das Resultat also gleich nach Gewicht angegeben. 
Kin Vergleich der einzelnen Salzmengen auf beiden Seiten zeigt ge- 
niigende Ubereinstimmung. Der geringe Fehler ist auf die Un- 
venauigkeit beim Abmessen und auf die Interpolation des Wasser- 


gehaltes zuriickzufiibren. 


Ill. Die gesattigten Losungen von (Na,, K.) (CO,, [NO.],) bei 10 und 24.2°. 


Von Kremann und Zrrek wurde eingehend die Bildung von 
Konversionssalpeter aus Natronsalpeter und Pottasche vom Stand- 
punkt der Phasenlehre aus untersucht. In der Tabelle 2 sind die 
umgerechneten Zahlen der von ihnen gefundenen Werte angegeben. 
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Die verschiedenen Kolonnen geben in ahnlicher Weise wie Tabelle | 
die Zahlen an, welche zur Konstruktion der auf die Sittigungs- 
verhialtnisse beziiglichen Figuren erforderlich sind. Die Figg. 8—16 
zeigen alsdann fiir diese Lésungen das Gleiche wie die Figg. 1—7 


Die gesittigten Lésungen (Na, K,))—(CO,, |NO,)},) bei 


Tabelle 2. 


suchungen von Kremann und Zirek umgerechnet auf die Formel: 


24.2° nach den Unter 





a : 1L00—a i Sal 100—b |. 
m H,O 100 Na, 100 : j00 YY ~joo (NO3),. 

hg Wasser 

Nr. @aNa, 6CO, Bodeukérper m auf 100g 
Salz 
4 100 — NaNO 10.6 109 
37 100 10.2 NaNO, 10.1 112 
34 100 35.7 NaNO, + Na,CO,.7H,O 9.7 Lig 
52 100 42.1 Na,CQ,.7 H,O 10.1 130 
5 100 47.9 Na,CO,.7H,O + Na,CO,.10H,O 10.7 138 
l 100 100 Na,CO,.10 H,O 20.7 351 
45 89.6 0 NaNO, 9.5 97 
38 73.6 0 NaCO, + KNO, 6.8 69 
32 72.9 0 KNO, 7.2 74 
46 51.4 0 KNO, 14.0 14U 
7 0 0 KNO, 29.9 265 
42 0 40.1 KNO, 23.7 241 
15 0 76 KNO, 15.8 196 
27 0 79.3 KNO, 16.4 196 
24 0 93.3 KNO, 10.4 131 
6 0 98.1 KNO, + K,CO, 6.8 88 
19 75.4 100 Na,CO,.10 H,O 12.5 198 
56 68 100 Na,CO,.10 H,O 10.8 165 
51 66 100 Na,CO,.10H,O + NaKCO,.3 H,O 10.7 165 
53 60.4 100 NaKCQO,.3H,O 10.9 163 
21 50.8 100 NakKCO,.3 H,O 10.9 161 
14 34.6 100 NaKCQ,.3 H,O 10.5 149 
23 15.5 100 NaKCO,.3 H,O 7.0 95 
49 14.6 100 NakCO,.3 H,O 6.7 sg 
55 12.1 100 NaKkCO,.3H,O + K,CO, 6.3 84 
9 10.4 100 K,CO, 6. 85 
20 3.1 100 K,CO, 6.7 8s 
3 0) 100 K,CO, 6.8 89 
rs 81.7 26.4 KNO, +NaNO, + Na,CO,.H,O 7.3 89 
17 80.1 23 KNO, + NaNO, 7.4 $2 
P, 13.4 73.4 KNO,+Na,CO,.H,O+NaKCO,.3H,O — 11.6 164 
P, 8.9 99.1 KNO,+NaNO, + NaKCO, 3H,O 6.8 39 





KNO, + Na,CO,.H,O 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 
Dasselbe bei 10°. 
























Nr a Na, | 5CO, Bodenkérper 
29 100 100 Na,CO,.10 H,O 
gQu 7.1 100 K,CO,+ NaKCQ,.3 H,O 

0 100 K,CO, 

100 0 NaNO, 

0 0 KNO, 
30 76.6 0 KNO, + NaNO, 
35 100 16.5 NaNO, + Na,CO, 
31 0 $3.4 K,CO, + KNO, 
33! 89.4 100 Na,CO,.10H,O + NaKCO,.3 H,O 
264 22 100 Na,CO,.10H,O + NaKCO,.3H,O 
27° 82.7 10 NaNO, + KNO, + Na,CO,.10H,O 
44 64.4 70.1 KNO,+ NaKCO,.3H,O+ Na,CO,.10H,O 
24 6.3 | 99.1 KNO, + K,CO, + Na,CO,.10 H,O 
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mischungen (Na,, K,)(CO,, | NQs],). 


fir das System (Na, K) (Cl, NO,). Zunachst lafst sich 
Figur konstruieren, abnlich Fig. 3, welche graphisch die Beziehungen 
zwischen Gewichts- und Molekilprozenten in den binaren Systemen, 
die sich aus den Salzmischungen (Na,, K,) (CO,, [NO,],) bilden lassen, 
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Fig. 8. Die Beziehungen zwischen Gewichts- und Molekiilprozenten der Salz- 
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wiedergibt. An der Kriimmung der Kurven lifst sich hierin die 
Verschiedenheit in den Molekulargewichten erkennen, wobei die 
stirkste Kriimmung sich auf die Kurve Na,CO, — (NaNO,), beziehen 
wiirde. Die Fig. 8 gibt alsdann die 
(seraden an, die sich auf die Gewichts- 
prozente beziehen, indem in dem 
Quadrate die Diagonale (NaNO,), —K,CO, 
gezogen ist. Eine ahnliche Figur erzielte 






































| Na WK CO, 3 





Na CO,< Nok Yo > KO, C0, <— Motel lprenente —> NaC0, 





Fig. 9. Doppelte Darstellung d. Fig. 10. Doppelte Darstellung der Léslich- 
Léslichkeitsverhiltnisse d. wiisse- keitsverhiltnisse der wisserigen Lisungen 
rigen Lésungen von Na,CO,— von Na,CO,—K,CO, bei 24.2°. Ordinate: 
K,CO, bei 10°. Ordinate: 1)Mole 1) Mole H,O auf 1 Mol Salzmischung: 
H,O auf 1 Mol Salzmischung; 2) Gramm Wasser auf 100 g Salzmischung. 
2) Gramm Wasser auf 100 g Salz- 

mischung. 


man, wenn die Diagonale Na,CO,—(KNO,), gezogen wiirde. In den 
Figg. 9 u. 10 sind dann die Sittigungsverhiltnisse der Grenzlésungen 
K,CO,—Na,CO, bei 10 und 24.2° graphisch dargestellt. Die oberen 
Kurvenziige gelten fiir die Zahl m, wihrend die anderen den Wasser- 
gehalt in Gramm auf 100 g Salzmischung angeben. Aus Fig. 9 ersieht 
man, dafs bei 10° das Doppelsalz NaKCO,.3H,0 keine kongruent 
gesittigte Lésung bildet, wihrend bei 24.2", wie Fig. 10 zeigt, eime 
solche vorhanden ist. Im Gegensatz zu der friiheren Fig. 2 legen 
bei den Figg. 9 und 10 nicht die Punkte, welche die reinen Salze 
darstellen, simtlich auf der Grundlinie, sondern ihrem Wassergehalt 


























entsprechend héher: 


Na,SO,.10H,O, bei 10H,O, bei Na,SO,.7H,O, bei 7H,O und fir 
; 
Lislichkeitsverhdltnisse der Salzmischungen (Na,, K,)(CO,, |NQO,].) bei 10°. 
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Bei der Darstellung in bezug auf mH,O fir 
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erhilt man 170 g Wasser fiir die Formel Na,SO, 
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Die Figg. 11 und 12 zeigen die Sittigungsbilder der reziproken 
Salzpaare bei 10°. Die drei Lésungen P,, P, und P 


,, die mit drei 


Léslichkeitsverhiltnisse der Salzmischungen (Na,, K,)(CO,,/NO,),) in Wasser 
bei 24.2°. 

















Fig. 18. Wassergehalt (m) bezogen auf die Formel: 100m H,Ox K, (100—,7) 
Na, y CO, (100 —y) (NO,). 
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Fig. 14. Wassergehalt bezogen auf 100g Salzmischung. 


Bodenkérpern im Gleichgewicht sind, stellen kongruent gesittigte 
Lésungen dar. Ebenso sind z und y zwei kongruent gesittigte Lésungen, 
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die im Gleichgewicht mit zwei Bodenkérpern sind. In Fig. 11 ist der 
Wassergehalt durch die Zahl m H,O wiedergegeben, wie er aus den 
gefundenen Zahlen sich fiir das ganze Quadrat interpolieren lafst, 
wihrend fiir Fig. 12 der Wassergehalt in Gramm auf 100 g Salz- 
mischung dargestellt wurde. Die Verinderungen, die sich beim Er- 
wirmen auf 24.2° vollzieht, zeigen die Figg. 13 und 14. Zu den 
bei 10° vorhandenen Bodenkérpern kommen noch die Salze Na,CO,. 
7H,O und Na,CO,.H,O hinzu. Die Lage der Sittigungsfelder fir 
diese, wie sie ungefaihr festgelegt wurde, geht aus den Figuren 
deutlich hervor. Von Interesse ist, dals Na,CO,.H,O nur als Boden- 
kérper von Lésungen auftritt, die sich aus drei Salzen herstellen 
lassen, wiihrend Na,CO,.7H,O auch zwischen Q, und Q, in Lé- 
sungen binarer Salzmischungen Bodenkérper ist. Die Lésungen 
, P, und P, mit drei Bodenkérper im Gleichgewichte sind wieder 
kongruent gesiittigt, ebenso die Lésungen x und y mit zwei Boden- 
kérper. Die Lésungen auf der Verbindungslinie UP, unterscheiden 
sich von UP,’ in den Figg. 11 und 12 dadurch, dafs sie kongruent 
vesiittigte Lésungen darstellen, bei isothermen Verdunsten von Wasser 
(bei 24.2°) scheiden sich beide Salze gleichzeitig aus, wahrend bei 
("P,’ (in den Figg. 11 und 12) ein isothermes Verdunsten (bei 10°) 
eine Verringerung des einen Bodenkérpers Na,CO,.10H,O auf 
Kosten des anderen verursacht. Nach der vorhandenen Menge des 
Salzes Na,CO,.10H,O richtet es sich daher, ob bei isothermen 
Verdunsten die erhaltenen Lésungen auf U’P,' bleiben und sich bis 
’,” indern oder diese Kurve verlassen. 

Der Wassergehalt bei den Figg. 13 und 14 ist wieder in der 
auseinandergesetzten Art vermerkt, einmal als Zahl m, dann als 
Gramm auf 100 g Salzmischung. Bei Vergleich der Figg. 13 und 14 
sieht man deutlich, die durch die verschiedenen Molekulargewichte 
verursachte Verschiebung der Kurven gleichen Wassergehaltes. 
Besonders deutlich ist dieses im Si&ttigungsfelde von KNO,. Die 
Molekulargewichte, die sich aus der Formel «K,¥(1—2) Na,yCO, (l—y 
NO,, berechnen lassen, sind noch in Fig. 15 dargestellt. Dieselben 
weichen in diesem Falle sehr viel mehr voneinander ab als im 
vorigen Beispiel, wie ein Vergleich mit Fig. 6 zeigt. 

Um die Anwendung der vorliegenden Darstellung zu zeigen, 
sollen zwei Beispiele ausgefiihrt werden. Zuniichst soll berechnet 


werden. was aus einer bei 24.2° gesiittigten Lésung (x) bzw. (x’) wird 
Figg. 13 und 14), wenn dieselbe auf 10° abgekiihlt wird. Der 
Untersuchung zugrunde zu legen ist Fig. 11, welche die Sattigungs- 
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verhiltnisse bei 10° bezogen aut die Formel angibt. Da (x) auf 
der Diagonale Na,CO, — (KNO,), liegt, ist in Fig. 16 das Sattigungs- 
bild gezeichnet, wie es der Durchschnitt einer riumlichen, auf Fig. 11 
beziiglichen Figur ergibt. Der Punkt (x), wie in Fig. 11 ergibt, ist 
in Fig. 16 eingetragen. Die Gerade bzw zeigt, dafs aus Liésung 
unter Ausscheidung von (bd) (d. i. KNO.) die Lésung (w) wird. Um gleich 
die Gewichtsverhiltnisse zu erhalten, mufs man die Figg. 8, 12 und 
Wx hx 13 


und zu 


14 benutzen. Fig. 8 ergibt die Proportionen un 
w b iw h 33 


20 . 
und 33’ Wenn man die fiir die Gewichtsprozente geltenden Werte 


Na.20s, (106) 
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Fig. 16. 
»Molekulargewicht** der Mischungen Liéslichkeit bei 10° 
«x K,(1—x) Na, y CO, (1—y) | NO, |. (vgl. Fig. 11). 


interpoliert. Aus Fig. 12 erhalt man den Wert fiir (w’), der dem 
Wert von (w) (Figg. 11 und 16) entspricht: 330 g Wasser + 67 g 
Kaliumnitrat + 33 g Natriumkarbonat. Aus Fig. 14 wird dann der 
Wert fiir (*’) erhalten, der dem Wert (x) (Figg. 13 und 16) ent- 
spricht: 200 g Wasser + 80 g Kaliumnitrat -+ 20 g Natriumkarbonat. 

nf 


Das Resultat ist dann: (x) = (w’) + —( 

eS 5 \% } 34 Uu | 34 \ 
0.394 (5). Da (>) gleich 100 g KNO, ist, scheiden sich also 39.4 g 
Kalisalpeter aus. 


Das andere Beispiel ist folgendes: 


b), also: (x’) = 0.606 (w’) + 


Was wird aus Lésung (u) bzw. (uw) (Figg. 13 und 14) der bei 
24.2° gesittigten Lésung, wenn diese sich auf 10° abkihlt. Zu be- 
nutzen ist wieder Fig. 16, in die der Wert von (uw) aus Fig. 13 ein- 


4. anorg. Chem. Bd. 71. 2 
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Man hat dann die drei Gleichungen: 


getragen ist. Die Verhaltnisse hat 


man wieder auus den 


wihrend die Zahlenverhiltnisse aus Fig. 16 abzulesen 


sind. 
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Diese sind in der Weise zusammenzuziehen, dafs der Wert von 


‘aus der dritten Gleichung in die zweite eingesetzt wird und dann 


der Wert von (v 


aus der zweiten Gleichung in die erste. Man er- 


hilt dann sofort das Resultat: aus Lésung (uw) scheiden sich gewisse 


Mengen der Salze (d 


und (6) aus unter Bildung von Lésung (2). 


Die obigen drei Gleichungen bei Benutzung der gefundenen Lingen 


werden zu: 


5 hn i 

“u) = 5Y |} + 59 ) 

Tt 2 , + 1] sf) 

p r 

34 34 
52 48 

t d) + j 
LOU 100 


Wobei jetzt die eingeklammerten Werte sich auf 100 g Salz 
Hieraus wird dann: 

(u’) = 0.442 (x’) + 0.11 (ad) + 0.448 (0). 

Setzt man fiir (w’) den Wert 165 g Wasser + 66 g Kalium- 
nitrat + 34 g Natriumkarbonat, fiir (2) den Wert 315 g Wasser + 
48 g Kaliumnitrat + 52 g Natriumkarbonat, fir (6) den Wert 100 g 
Kaliumnitrat und fiir d) den Wert 119 g Wasser + 100 g Natrium- 


heziehen. 


karbonat ein, so mufs die Gleichung eine Identitit ergeben, was 
In der letzten Gleichung 
also wieder sofort die Angaben nach Gewicht. 


geniigend genau der Fall ist. hat man 


Weitere Beispiele liefsen sich leicht berechnen. 


Hannover, 15. Januar 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Januar 1911. 





ee 








.) 
: 
3 
7 


2 oe 
pak 
Wd 








Mitteilungen aus dem Laboratorium fiir Geophysik der Carnegie 
Institution in Washington. 7. 


Vorlaufiger Bericht iiber das ternadre System CaQ0Q—AI.0.,— 
Si0.. Eine Untersuchung iiber die Konstitution der Port- 
landzement-Klinker. 


Von E. 8S. SHEepHERD und G. A. Rankin; nebst optischen Unter- 
suchungen von Frep EK. Wricur.! 


Mit 10 Figuren im Text. 


Nachdem durch zwei friihere Mitteilungen aus diesem Labora- 
torium” der Weg zu einer systematischen Untersuchung des terniiren 
Systems geebnet ist, wiinschen wir die Ergebnisse mitzuteilen, die 
wir bisher mit den wichtigen Oxyden Kalk, Kieselsiiture und Ton- 
erde erhalten haben. 

Aus verschiedenen Griinden wiirde es besser gewesen sein, 
diese Mitteilung zu verschieben, bis die endgiiltigen Resultate vor- 
handen waren. Aber das lebhafte Interesse der Techniker an dem 
Teil des Diagrammes, der sich auf den Portlandzement bezieht, 
sowie auch die notwendigerweise zeutraubende Natur der Beob- 
achtungen scheint es zu rechtfertigen, dafs wir ohne Zégern einen 
vorliufigen Bericht bieten. Die Feststellung der Lage aller Schmelz- 
{lichen dieses Diagrammes wird betriichtlich viel mehr Zeit er- 
fordern; aber es steht zu hoffen, dals die bis jetzt bekannten Tat- 
sachen als Ausgangspunkt fiir die hauptsichlich an dem tech- 
nischen Zementproblem Interessierten geniigen werden. 

Es wird gut sein, mit einer kurzen Wiederholung der bei der 
Untersuchung der biniren Systeme erhaltenen Resultate zu _ be- 
ginnen, einerseits damit wir die Schlulsfolgerungen klar vor uns 
haben, auf die sich die vorliegende Untersuchung stiitzt, und 
andererseits weil das Studium des Systemes aus drei Komponenten 


* Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von |. Kopre:-Berlin. 

> Die Kalk-Kieselsiiurereihe der Mineralien. Artruvur L. Day, E. 8. 
SHEePuerD und F. E. Wrieut, Amer. Journ. Sei. |4| 22 (1906), 265; Tscuermaxks 
Min. u. Petr. Mitt. 26 (1907), 169. Die biniren Systeme von Thonerde mit 
Kieselsiiure, Kalk und Magnesia. E. 8. Suernerv, G. A. Rankin und F. E. 
Wricut, Amer. Journ. Sei. [4) 28 (1910), 293; Z. anorg. Chem. 68 (1910), 370. 
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einige wichtige neue Aufschliisse tiber die Beziehungen in den 


Systemen aus zwei Komponenten gegeben hat. 
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Die Kalk-Kieselsiurereihe (Fig. 1). Es sei daran erinnert, 
dafs, gemifs unserer friiheren Beobachtungen, reiner Kalk und reine 


Kieselsiiure sich nur zu zwei bestimmten Verbindungen vereinigen, 
dem Metasilikat (CaO.Si0,) und dem Orthosilikat (2CaQ.Si0,). In 
(Jemischen von reinem Kalk und Kieselsiiure wurde niemals eine 
Andeutung des allgemein angenommenen Tricalciumsilikats (8CaQ. 
SiO,) gefunden, noch von einer Verbindung des Typus 4CaQ.3SiQ,, 
die den Mineralogen unter dem Namen Akermanit bekannt ist. 
Neuerdings haben wir festgestellt, dafs ein geringer Zusatz von ‘lon- 
erde ausreichend ist, um das Tricalciumsilikat entstehen zu lassen, 
welches sich als eine Verbindung mit besonderen Kigenschaften und 
Kixistenzgrenzen erwiesen hat, welche spiterhin besprochen werden 
sollen; ganz ebenso hat Voer! gefunden, dafs der Zusatz einer 
hinreichend grofsen Menge Magnesia zu einer geeigneten Mischung 
von reinem Kalk und reiner Kieselsiure die Bildung von Akermanit 
veranlafst. Es ist von Interesse nebenher festzustellen, dafs Magne- 
sia in Gemischen von der Zusammensetzung des Tricalciumsilikats 
gleichfalls zur Bildung dieser Verbindung Veranlassung gibt. 
Dagegen konnten gute Kristalle nicht erhalten werden durch An- 
wendung von EKisenoxyd, Vanadinsiure oder anderen gebriiuchlichen 
Hlufsmitteln. 

Von der reinen Kieselsiure wurden sechs verschiedene Kristall- 
formen mit bestimmten Stabilititsgebieten in der friiheren Unter- 
suchung beschrieben, wihrend Kalk nur eine Kristallform besitzt. 
Doch ist es wichtig hier hinzuzufiigen, dafs die Eigenschaften des 
Kalks in der Form des sogenannten amorphen (gebrannten) Kalkes 
in elnigen wichtigen Punkten von denen der gréber kristallisierten 
Horm abweichen. Zwei stabile Kristallformen von Calciummeta- 
silikat wurden aufgefunden und bezeichnet als @ (bisweilen genannt 
Pseudowollastonit) und 8, das dem natiirlich vorkommenden Mineral 
Wollastonit entspricht. Drei stabile Kristallformen des Orthosilikats 
mit bestimmten Eigenschaften wurden aufgefunden und charakte- 
risiert. Sie erhielten die Bezeichnung @-, f- und y-Orthosilikat: 
die @-Form ist diejenige, welche zuerst in der Schmelze auftritt. 
Zu diesen kommt nunmehr noch eine vierte und scheinbar instabile 
Kristallform hinzu, die fiir die Konstitution von Portlandzement 
vielleicht von Wichtigkeit ist. Um Verwirrung zu vermeiden, ist 
die neue Form als 9’ bezeichnet worden. Die neue Verbindung, das 


' J. H. L. Voar, Die Silikatschmelzlisungen II, 8. 22. 









Tricalciumsilikat, hat, soweit wir feststellen konnten, nur eine einzige 


stabile Kristallform. 

hringt man diese Verbindungen in verschiedenen Verhiiltnissen 
zusammen, so erhilt man die folgenden Eutektika: 1. bei 37°/, Kaik 
zwischen reiner Kieselsiure und dem Metasilikat; 2. bei 54°/, Kalk 
zwischen dem Metasilikat und dem Orthosilikat; 3. bei 67.5°/, Kalk 
zwischen dem Orthosilikat und reinem Kalk. Das Tricalciumsilikat 
wird in der Nihe von 1900° unbestiindig und scheint weder in den 
biniren Schmelzen vorhanden zu sein, noch sich daraus abzu- 
scheiden. Aus diesem Grunde existieren keine eutektischen Be- 
ziehungen mit den benachbarten Verbindungen Calciumorthosilikat 
und Kalk. Neulich haben wir eine Phase, 3CaQ.2Si0,, entdeckt, 
deren optische Eigenschaften dem Akermanit sehr nahe kommen. 
Die Beziehung dieser Phase zu den iibrigen Phasen des biniren 
Systems sind noch nicht voéllig bestimmt. 

Die Schmelztemperaturen der Verbindungen und Eutektika liegen 
alle relativ hoch. Reine Kieselsiure schmilzt zu einer Fliissigkeit 
von iiulserster Ziihigkeit bei etwa 1600°; der eutektische Punkt 
zwischen Kieselsiure und Calciummetasilikat hegt bei 1426°. Das 
Metasilikat selbst (@-Form) schmilzt bei 1540° Das Eutektikum 
zwischen «@-Metasilikat und @-Orthosilikat legt bei 1440°, @-Ortho- 
silikat schmilzt bei 2130° und der eutektische Punkt zwischen 
e-Orthosilikat und reinem Kalk endlich ist bei 2065° gelegen. Der 
Schmelzpunkt von reinem Kalk liegt aufserhalb des Bereiches einer 
genauen ‘Temperaturmessung. Das Tricalciumsilikat wird unbe- 
stiindig und zerfiillt in Orthosilikat und reinen Kalk, bevor seine 
Schmelztemperatur erreicht ist. 

Begibt man sich von der Kalk-Kieselsiureseite auf das Dreikompo- 
nentendiagramm, so hat man demnach mit 15 médglichen Phasen 
zu rechnen: Reine Kieselsiure (6 Formen), Calciummetasilikat 
2 Formen), 3CaQ.2S10, (1 Form), Calciumorthosilikat (4 Formen), 
T'ricalciumsilikat (1 Form), reiner Kalk (1 Form). Viele dieser még- 
lichen Moditikationen sind von geringerer Bedeutung fiir das Studium 
der Konstitution von Portlandzement. 

Tonerde-Kieselsiurereihe (Fig. 2). In der Tonerde-Kiesel- 
siiurereihe findet sich nur eine Verbindung Al,O,.Si0, (Sillimanit) 
die mit den beiden Komponenten eutektische Gemische liefert. Der 


eutektische Punkt zwischen Sillimanit und Korund liegt bei 64°/, 
Al,O,, seine Temperatur ist etwas unterhalb des Schmelzpunktes 
von reinem Sillimanit (1816°). Das Eutektikum zwischen Sillimanit 
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und Cristobalit tritt etwas unter 1600° aut. Zwei andere 
Kristallformen von AI,O,.SiO, (Andalusit und Cyamit) kommen 
in der Natur vor, aber sie konnten weder mit Erfolg im Labora- 
torium hergestellt werden, noch liefs sich ihre Beziehung zum Silli- 
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manit zufriedenstellend autkliren, abgesehen von der Auffindung der 
Tatsache, dafs sie beim Erhitzen in Sillimanit iibergehen. 

Begibt man sich von dieser Seite auf das Dreiecksdiagramm, 
so ist demnach neben den beiden Komponenten Aluminiumoxyd und 
hieselsiiure nur eine Verbindung zu erwarten. 

Kalk-Tonerdereihe (Fig. 3). In dieser Reihe fanden sich 
neben den Komponenten noch vier Verbindungen und drei Eutektika. 
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Die Verbindung 3CaQ.Al,O, ist bei ihrem Schmelzpunkt unbe- 
stiindig; infolgedessen erreicht das invariante System CaO,3CaQ. 


Al,O,, Flissigkeit und Dampf, keine Minimumtemperatur. Das ’ 
System 6CaOQ.5Al,0,, Al,O,, Fliissigkeit und Dampf, scheint einen ' 
fihniichen Fall darzubieten. Allerdings ist die Temperatur zu hoch, ; 
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als dals man dies mit Sicherheit feststellen kénnte. Es existiert 
eine monotrope Form sowohl von 5CaQ.3Al,0, wie von 3Ca0. 
SAI,O,. 5CaO.3Al1,0, und CaQ.Al,O, besitzen normale Maxima. 

Begibt man sich von der Kalk-Tonerdeseite auf das Drei- 


komponentendiagramm, so sind demnach vier stabile Phasen zu 
erwarten. Die beiden instabilen Formen, die aufgefunden wurden, 

















zeigten sich nicht mit irgendwelcher Regelmiifsigkeit in einer der 
drei Komponentenmischungen, die untersucht wurden. 

Bevor wir mit der eingehenden Besprechung des Systemes aus 
Dreikomponenten beginnen, mufs noch der seit Verdffentlichung der 
friiheren Untersuchung neu aufgefundenen Phasen aus zwei Kompo- 
nenten Erwihnung getan werden. Es sind ihrer zwei, niimlich das 
Tricaleiumsilikat und die ¢-Form des Orthosilikats, welche beide 
wichtige Konstituenten des Portlandzements sein kénnen. Von 
ihnen ist die 9-Form des Orthosilikats véllig neu, wihrend man 
nach dem Tricalciumsilikat bei der friiheren Untersuchung der 
(gemische von reinem Kalk und reiner Kieselsiure sehr eifrig ge- 
sucht hat, da unter den Chemikern, die sich mit dem Zement- 
problem beschiftigt haben, ganz allgemein die Meinung vorherrschte, 
dafs diese Verbindung vorhanden wiire und einen der wichtigsten 
Bestandteile des Portlandzements bildete; es konnte aber nie eine 
Spur von ihr aufgefunden werden. Die Priifung der Gemische 
dieser Zusammensetzung, die in unserem Laboratorium mit grolser 
Sorgfalt vorgenommen wurde, sowie auch die Priifung von Pri- 
paraten, die so ausgezeichnete Kenner wie NEWBERRY und RICHARDSON 
hergestellt hatten, zeigten eine der Formen des Orthosilikats nebst 
einem Uberschufs von freiem Kalk in jedem Falle. Das unver- 
‘inderliche Auftreten eines Gemisches von Orthosilikat und freiem 
Kalk bei der Herstellung eines Gemisches der Zusammensetzung von 
Tricalciumsilikat anstatt eines homogenen Produktes, das erforder- 
lich war, um die Kigenschaften einer neuen Verbindung festzulegen, 
zusammen mit dem ebenfalls fortwihrendem Wiederauftreten der 
Orthosilikatumwandlung bei 1420° in dem Gebiet, wo das Tri- 
calciumsilikat erscheinen sollte, wenn eine solche Verbindung vor- 
handen wire, sowie das véllige Fehlen eines hinreichenden be- 
weises der Homogenitit jener Produkte, die man in der umfang- 
reichen Literatur als Tricalciumsilikate bezeichnet hat, fiihrte uns 
zu dem sicheren Schlufs, dafs ein Tricalciumsilikat nicht existierte. 
Alle diese Beweise stehen noch unerschiittert; und trotzdem ist das 
Tricalciumsilikat neuerdings in hoher Reinheit und im homogenen 
Zustande dargestellt worden, wenn man absieht von einer immer 
vorhandenen Spur von Orthosilikat oder Kalk oder beiden, deren 
Menge 1 bis 2°/, in den einzelnen Fiillen erreicht. Diese etwas 
widerspruchsvolle Lage wird durch einen einzigen Experimentalbefund 
vOllig aufgeklart. Das Tricalciumsilikat hat sich bei seiner Schmelz- 
temperatur und auch in einem gewissen Intervall unterhalb derselben 
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ils unbestandig erwiesen, so dals eine Schmelze dieser Zusammen- 
setzung stets beim Abkiihlen zu Orthosilikat und Kalk erstarrt, die 
dann mit dem bereits beschriebenen Eigenschaften und in den ver- 
schiedenen Moditikationen auftreten. In Gegenwart von Tonerde 
oder auch ohne diese, wenn man die Schmelze hinreichende Zeit 
auf Temperaturen in der Nahe von 1800° halt, vereinigen sich 
Qrthosilikat und Kalk unter Bildung einer neuen Verbindung mit 
neuen und unabhingigen Eigenschaften und innerhalb der oben an- 


gegebenen Grenzen auch vollig homogen. 


Die neue Verbindung hat einen Brechungsindex, der praktisch 
mit dem von #-Orthosilikat véllig identisch ist, aber in den biniren 
Systemen haben wir niemals Kristalle davon erhalten kénnen, die 
hinreichend grofs waren, um eine zufriedenstellende Bestimmung 
ihres optischen Charakters vorzunehmen. Im terniren System er- 
hielt man Kristalle von geeigneter Gréfse, die sich als schwach 
doppeltbrechend und optisch negativ erwiesen. Die Beziehungen 
im biniiren System erhielten eine weitere Verwickelung durch die 
Kntdeckung der offenbar unstabilen §’-Form des Orthosilikats, die 
auch schwach doppeltbrechend aber optisch positiv ist. 


Nach langem Suchen nach der Zusammensetzung dieser neuen 
optisch-negativen Phase konnten wir uns durch eine Reihe von Pri- 
paraten, deren Zusammensetzung nach Prozenten oder gar nach 
halben Prozenten wechselte, versichern, dafs Priparate, die sich der 


Zusammensetzung 38CaQ.SiO, niherten, reicher an dieser neuen 


Phase waren. Dies schien bestimmt auf die Existenz einer neuen 
Verbindung in den biniiren Reihen zu deuten. Aber beim Schmelzen 
der Gemuische der reinen Komponenten im Verhiltnis 3:1 und 4:1 
im Jridiumofen (2000—2100°) entstand nur gut kristallisierter Kalk 
und Orthosilikat, wie vorher. Priparate aus sehr fein gemahlenem 
Kalk und Kieselsiiure oder sogar aus gefillter (gelatindser) Kiesel- 
siiure und Calciumhydroxyd gaben keine homogenen Priparate mit 


guten optischen HKigenschaften. 


Wir hatten bereits beobachtet, dafs die terniren Priparate 
nach dem Erhitzen im Gasofen oder nach tage- oder wochenlangem 
Sintern (ohne Schmelzung) im Platinofen bei Temperaturen in der 
Nihe von 1500° grofse Mengen dieser optischen negativen Phase 
gaben. Aber dieselben Priiparate lieferten nach dem Schmelzen 
im Iridiumofen grofse Mengen von Kalk und Orthosilikat und viel 
weniger von dem optisch negativen Material. Bei diesem Punkte 
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begannen wir zu vermuten, dals die optisch negative Phase in Re- 
riihrung mit der Schmelze instabil wiire. 

Wir versuchten dann, Kalk und Kieselsiure im Verhiiltnis 3: 1 
zu vereinigen durch langes Erhitzen des Gemisches im Platinofen., 
Aber auch so waren wir nicht imstande, Kristalle zu erhalten, 
deren optischer Charakter zufriedenstellend bestimmt werden konnte. 
Sodann wurden die Priparate mehrere Stunden im Iridiumofen auf 
1800—1900° erhitzt. Hierdurch lefs sich ein fast homogenes 
Material erzeugen, das beim Schmelzen in Kalk und Orthosilikat 
iiberging, von dem aber wiederum der optische Charakter nicht be- 
stimmt festgestellt werden konnte. Die Gemische mit 74.5°/, CaO 
enthielten immer einen Uberschufs von Kalk, wiihrend das Priiparat 
mit 72.5°/, tiberschiissiges Orthosilikat enthielt. Andererseits war 
die Anwesenheit von 0.5°/, AI,O. 


3 
Kristalle zur Ausbildung zu bringen, aber das Priiparat ist nicht 


vollkommen hinreichend, die 


homogen. Schliefslich wurden Gemische von der Zusammensetzung 
3:1 erhitzt, bis sie praktisch homogen waren und aus schwach 
doppeltbrechendem Material bestanden. Dann schmolz man sie, 
und liefs wieder kristallisieren, wobei sie Produkte leferten, in 
denen nur CaO und 2CaQ.SiO, aufgefunden werden konnten. 
Die Reaktion geht offenbar etwas langsam vor sich, besonders 
vor dem Auftreten der fliissigen Phase. Es ist demnach nicht 
unmdéglich, dafs wir die Dissoziationstemperatur ein wenig zu 
hoch angesetzt haben. Als Ergebnis aller Beobachtungen (etwa 800) 
kann man schliefsen, dafs 3CaQ.SiO, zu der Klasse von Verbin- 
dungen gehdrt, die sich infolge einer Reaktion zwischen den festen 
Stoffen bilden, aber zerfallen, bevor die Schmelztemperatur erreicht 
ist, d. h. sie sind ganz unbestandig in Beriihrung mit der Schmelze. 
Diese Beziehung wird angezeigt durch die Linien VL M in Fig. 1 
(38CaO.SiO, + CaO + Ca,SiO,). L bedeutet den Quadrupelpunkt, 
bei dem 3CaO.SiO, unter Bildung von Kalk und Ca,SiO, zerfillt, 
nach der Gleichung 
3CaO.Si0, ~~ CaO.SiO, + CaO. 

Die Reaktion ist umkehrbar; allerdings muls man erwarten, 
dafs sie nur langsam verliuft, da die Phasen fest und gasférmig 
sind. Der Zeitfaktor gewinnt erhebliche Bedeutung, wenn einmal 
das Priparat geschmolzen wurde und wieder in Kristallen von Kalk 
und Orthosilikatkristallen von relativ grofsen Abmessungen erstarrt 
werden soll. Diese werden sich unter giinstigen Bedingungen vereinigen 
unter Bildung von Tricalciumsilikat, aber mit diulserster Langsamkeit. 


a 


Im terniiren System tritt die Fliissigkeit etwas oberhalb 1400° auf, 
wodureh die Reaktion sehr erleichtert wird. Es ist eine bemerkens- 
werte Tatsache, dafs, wahrend gewisse ternire Konzentrationen, die 
mehrere Prozent Al,O, enthalten, beim plétzlichen Abkihlen von 
1600° eine bestimmte Menge freien Kalk zeigen, dieselben Prii- 


parate eine viel gréfsere Menge enthalten, wenn man sie von 1750° 


abkiihlt. Beim abermaligen Erhitzen auf 1600° nimmt die Menge 
des Kalkes ab, woraus sich eine richtige Reversibilitét ergibt, d. h. 
die Konzentration der Schmelze folgt einer Grenzkurve, gerade wie 
zu erwarten war. 

Wiire diese Phase lediglich instabil bei ihrem Schmelzpunkt, 
wie das Tricalciumaluminat, so miifste man nach dem Schmelzen 
ein Gemisch von CaQ,3CaQ.SiO, und Ca,SiO, erwarten. Man 
tindet aber Kalk und Orthosilikat. Durch alles dieses wird die 
Ansicht gestiitzt, dafs Tricalciumsilikat in der biniren Reihe niemals 
in Berithrung mit der Schmelze stabil ist. Die Beobachtungen im 
terniiren System fiihrten zu demselben Schluls. Das biniére Diagramm 
Hig. 1) enthilt demnach die neuen Linen N—L—M 3CaQ.Si0, und 
die punktierten Linien OP und Kk’ kA”, welche anzeigen, dals die 
Umwandlungen @ ~~ 9 und # ~*~ y im Orthosilikat instabile Fort- 
setzungen dieser Umwandlungen in das zu 3CaQ.Si0, + CaO ge- 
hérige Feld sind. 

Kine neue Form von Ca,SiO,. Eine alte und wasserhaltige 
Probe des Orthosilikats gab beim schnellen Abkiihlen von 1425” 
einen schwach doppeltbrechenden optisch positiven Kristall, der 
mit frischen Priparaten nicht erhalten werden konnte. Versuche, 
die Umwandlungstemperatur durch thermische Hilfsmittel festzu- 
stellen, zeigten zwei Wiirmetinungen etwa 30° voneinander entfernt, 
von denen die eine nach einigen Erhitzungen verschwand und nicht 
wieder erhalten werden konnte. Abgesehen vom Wasser und wakhr- 
scheinlich etwas Kohlendioxyd war das Priparat rein. Wir be- 
trachten diese Form als instabil. Sie tritt gelegentlich, aber ohne 
Regelmiifsigkeit in den terniren Gemischen aut. 

Wir finden also in der biniiren Reihe zwischen reinem Kalk 
und reiner Kieselsiiure vier Verbindungen: 

' 


CaQ.Si0 zwei Formen @ und pp. Smp. @¢ = 1540° C, 


$CaQ0.28i0, — eine Form 
2CaQV.Si0, — vier Formen, @, 2, fp und y, von denen #’ monotrop ist, 
38CaQ. SiO, instabil in Beriihrung mit Schmelzen; der Quadrupel- 


punkt liegt bei etwa 1900° C. 
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Drei eutektische Punkte sind vorhanden: 


WOE0.80, ME OE OE NS 
aUaQ.SiQ, + @2CaQ.Si0,. . . . . 1440° C, 
ect. tas 2. Ore rea ae SG 
Die Umwandlung ¢CaO.SiO, ~~ 8CaO.Si0, erfolgt bei etwa 1190°C. 
- @2CaQ.SiQ, .-* 82CaQ.Si0, - w« 1a o. 


82CaO0.Si0, <-> y2Ca0.Si0, _,, Poa A 
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Ks mag nochmals gesagt werden, dals diese letzte Umwandlung 
von einer Volumeninderung von 10°/, begleitet wird, die das ,,Zer- 
rieseln* des Orthosilikats und aller Priiparate, die es in gréfseren 
Mengen enthalten, verursacht. Nach unserer Erfahrung jedoch 
beweist das Fehlen des Zerrieselns nicht, dafs Orthosilikat nicht 
in betrichtlicher Menge vorhanden ist. 


Das terniire System CaO —AlI,O,—SiQ,. 


Nachdem die Natur der biniiren Systeme aufgekliirt ist, sind wir 
jetzt in der Lage, eine systematische Priifung des terniiren Systems 
auszuiiihren. Wenn man auch nicht aus der Natur der biniren 
Reihen voraussagen kann, welcher Art die terniren Beziehungen 
sein werden, ist es doch von Vorteil zu wissen, welche biniiren Ver- 
bindungen als stabile Phasen im Diagramm auftreten kénnen. 

In Fig. 4 sind die Ergebnisse der Untersuchungen iiber binire 
Systeme auf die Seiten des terniren Diagrammes projiziert. Da die 
Verbindungen CaQ.Si0,, 2CaO.Si0O,, 5CaO.3Al,0,, CaO. Al,O, und 
Al,O,.5i0, Maxima besitzen und Kutektika liefern bei 4, 4, 0, FE, Fy G, 1 
und J, erstrecken sich Grenzkurven (monovariante Systeme), die die 
Felder fiir die stabile Existenz der Verbindungen einschliefsen, in 
das Diagramm nach 4 4’-, BB’, CC’, BE’, FF, GG’, Il und J/. 
In gleicher Weise findet man monovariante Systeme, die bei D, // 
und K beginnen, auf den Linien DD’, 1H’ und KK’. Uber den Lauf 
dieser Grenzkurven kann aus dem biniren System nichts Be- 
stimmtes ausgesagt werden. 

Wir finden auch unter den natiirlichen Mineralien die terniren 
Verbindungen: Anorthit (An), Mejonit (Mi), Gehlenit (Gh) und Gros- 
sularit (Gr), die alle aus Kalk, Kieselsiure und Tonerde bestehen. 
Von diesen zerfillt reiner Grossularit beim Schmelzen in ein Ge- 
misch von Anorthit mit (wahrscheinlich) Gehlenit (?) und Pseudo- 
wollastonit; er erscheint deswegen nicht auf der Schmelzfliiche des 


terniren Systemes. Wir haben ihn hergestellt durch Kinwirkung 
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von AlC], auf Ca,SiO, in Wasser unter Druck. Mejonit bildet sich 
nicht durch Zusammenschmelzen der reinen Oxyde, sondern es tritt 
ein Kristall ihnlich dem Gehlenit auf; er mufs in das Gleichgewichts- 
diagramm aufgenommen werden. 

Wir kénnen deswegen das Auftreten von wenigstens zwei 


Feldern fir ternire Verbindungen und von elf Feldern fir die 


S10. 


Ca,Si0, 
x.” 
3Ca 0 S:0, 


0 Se, 
0 E. oF C 
3CaO0AL20, 5Ca03AL30, SCAOSAL203 AL 03 
CaQAr.0, 





Fig. 4. 


biniren Verbindungen, die zu diesem terniren System gehoren, 
vorweg nehmen. Wollastonit wird stabil iiber ein schmales Gebiet 
des terniren Diagrammes, wo die Schmelztliche von CaSiQ, unter- 
halb der Umwandlungstemperatur dieser Verbindung liegt. Das 


8-Orthosilikat des Calciums besitzt vielleicht auch ein kleines 


Stabilitiitsgebiet, das abhiingig ist vom Verlauf der Schmelztliche 
des Orthosilikats. 

Nachdem wir eine allgemeine Ubersicht iiber das Feld ge- 
wonnen haben, mag es im einzelnen experimentell untersucht werden. 
Fiir Forschungen dieser Art gibt es drei allgemeine Angriffs- 


methoden. 
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1. Thermische Methode. Man kann sich die terniiren Ge- 
mische unter Beobachtung der gewdéhnlichen Vorsichtsmafsregeln 
(siehe ,,Biniire Systeme“ S. 206) herstellen, und dann aus den Energie- 
finderungen im System, die durch das Thermoelement registriert 
werden, die Phasenbeziehungen ableiten. Diese Methode ist un- 
schitzbar, aber wie alle Methoden, die man bei der Untersuchung 
neuer Gebiete benutzt, gewinnt sie an Kraft, wenn man sie mit 
anderen Methoden verbindet, selbst wenn diese in bezug auf prak- 
tische Anwendbarkeit der ersteren unterlegen sind. Bei Silikaten 
wie bei Legierungen ist es viel leichter, die thermischen Daten zu 
deuten, wenn man die Natur der reagierenden Phasen kennt. 

2. Die zweite Methode besteht darin, die verschiedenen Pri- 
parate lange Zeit auf geeignete Temperaturen zu erhitzen, um voll- 
stiindige Reaktion zu erzielen, und um die Kristalle auf melsbare 
Gréfsen anwachsen zu lassen, wodurch die mikroskopische Priitung 
erleichtert wird. Mit diesen beiden Methoden haben wir den 
gréfseren Teil des Kalk-Kieselsiure-Tonerdediagrammes untersucht. 

3. Die dritte Methode beschiaftigt sich mit der Bestimmung 
der Grenzen der verschiedenen Felder, in denen besondere Phasen 
ihre stabile Existenz haben, d. h. mit der Festlegung der Grenz- 
kurven. In terniren Systemen bei gewéhnlicher Temperatur ge- 
schieht dies gewdhnlich so, dafs man die zu untersuchende Phase 
zusetzt und feststellt, ob sie sich in der gesittigten Lésung auf- 
lost oder nicht. Oder auch man lafst aus der gesiittigten Lisung 
einen kleinen Teil auskristallisieren, um die ersten sich bildenden 
Kristalle zu identifizieren (vgl. RoozeBoom). Das letztere Verfahren 
dient unseren Zwecken hier am besten. Eine kleine Menge des 
Materiales der gewiinschten Zusammensetzung wird in einen Ofen 
gebracht und so lange bei konstanter Temperatur erhalten, bis beim 
Abschrecken (plétzliche Abkiihlung durch Eintropfen in Quecksilber 
oder Wasser) nur eine Art von Kristallen vorhanden ist und der 
Rest der Lésung zu Glas erstarrt, bevor er Zeit hat zu kristalli- 
sieren. Die genaue Temperatur fiir jedes gegebene Gemisch muls 
durch eine Reihe von Versuchen bestimmt werden, wobei man die 
Bedingungen des Versuches hinreichend variiert, um Einfliisse der 
Hysteresis auszuschalten. Auf diese Weise wird man Temperaturen 
finden, wo die Beschickung vollstiindig zu Glas erstarrt, und andere 
Temperaturen, bei denen das Abschreckungsprodukt vollig kristaili- 
siert ist. Das Verfahren lifst auch den Kristallen geniigende Zeit, 
zu melsbarer Gréfse zu wachsen, wodurch die mikroskopische Prii- 
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tung unterstiitzt wird. Mit anderen Worten, das Verfahren liefer 
die primaire Phase (den Bodenkérper) eingebettet in das (Flas (Lésung 


t 


und erlaubt eine geschwinde und sehr zufriedenstellende Aufnahme 


des Stabilitétstfeldes fiir jede Phase. Die Methode versagt, wenn die 


Temperatur fir den Platinofen zu hoch wird (1600°). Der Iridium- 
oten (1600—2100°) ist fir dies Verfahren nicht gut brauchbar. 
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A mo 165 t—2. 9 5 \ PROVISORISCHES DIAGRAM , 
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Fig. 5. 


Natiirlich ist auf diesem Wege nicht viel zu erreichen, wenn zwei 
Kristallarten vorhanden sind. Um gute Ergebnisse zu erzielen, 
d. h. Kristalle der primiiren Phase von geeigneter Gréfse, mufs 
das Untersuchungsobjekt gerade etwas unterhalb der Temperatur 
gehalten werden, bei der das fragliche Gemisch vollstindig schmilzt. 

Auf diese Weise werden die verschiedenen Felder so gefunden, 


wie in Fig. 5 gezeichnet ist. Die Punkte in diesem Diagramm 















wall | 








geben nicht alle untersuchten Konzentrationen wieder und auch 
nicht die verschiedenen Erhitzungsversuche und Priifungen, die not- 
wendig waren, um die Beziehungen irgendeiner Konzentration zu 
bestimmen. Das ganze terniire System hat bisher die Herstellung 
von etwa 500 verschiedenen Konzentrationen und 5000 Erwiirmungs- 
versuche und mikroskopische Priifungen erforderlich gemacht. Wah- 
rend die Festlegung der Felder und Grenzkurven jetzt bis auf +2.5°), 
gelungen ist, muls die genaue Feststellung der terniren Eu- 
tektika und anderer Quintupelpunkte, mit Ausnahme von 13, 
14, 15, 16 und 17, die bereits besimmt sind, fiir eine spiatere 
Untersuchung aufgehoben werden. Sie sind in diesem Dia- 
gramm festgelegt worden, indem man dem allgemeinen Verlauf der 
Grenzkurven folgte, sowie durch Anwendung des Theorems von 
vAN Rijn vaAN ALKEMADE,! wo es irgend anwendbar war. 

Die Phase 2CaQ.A1,0,.Si0,, die zuerst von Boupovarp be- 
obachtet wurde, ist in ihren optischen Eigenschaften dem Mineral 
Gehlenit sehr faihnlich, aber die Zusammensetzung ist ganz ab- 
weichend. Diese Phase erscheint bei einer Maximaltemperatur auf 
der Schmelzfliche und ist der reine Typus fiir dies terniire System. 
(semische der Zusammensetzung von typischem Gehlenit zeigen keine 
Maximaltemperatur und sind auch nicht homogen. Sie zeigen auch 
Wirmeténungen, die den Grenzkurven entsprechen. 

Das hier wiedergegebene Diagramm ist von miilsiger Kom- 
pliziertheit, aber die Kristallisationskurven fir irgendeine gegebene 
Zusammensetzung folgen den allgemeinen Gesetzen fiir solche Kurven, 
wie sie GEER? in seiner Arbeit tiber die Kristallisation in Systemen 
von drei Komponenten auseinandergesetzt hat. 

Aus diesem Diagramm geht hervor, dafs Zementklinker, d. h. 
Klinker, deren wesentliche Zusammensetzung annihernd in die Fliche 
veyx fallt, hauptsichlich aus 3CaO.SiO, und 2CaQO.Si0, mit 
einer geringen Menge von 3CaQ.AI,O, bestehen. Mit Ausnahme 
der kleinen Ecke, die unterhalb der gestrichelten Linie liegt, welche 
3CaO.SiO, und 3CaQ.Al,O, verbindet (Fig. 10), erstarren alle Ge- 
mische innerhalb des Feldes vxyx bei Punkt 16. Diejenigen Ge- 


1A. C. van Rign van Atxemape, Zet/schr. phys. Chem. 11 (1893), 289. 

* ,.Kristallisation in Systemen dreier Komponenten“, W. C. Geer, Journ. 
Phys. Chem. 8 (1904), 257. Dies ist eine sehr wichtige Arbeit fiir diejenigen, 
die die Beziehungen in soichen Systemen zu studieren wiinschen. Da Geers 
Ableitungen noch nicht in die Lehrbiicher iibergegangen sind, méchten wir 
besonders die Aufmerksamkeit auf diese Arbeit lenken. 


— 


Z. anorg. Chem. Bd. 71. 
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mische, die innerhalb dieser Ecke des Rechteckes vx2yzx liegen, er- 
starren bei Punkt 17 und enthalten freien Kalk. 

Wir wollen zuniichst die Ergebnisse betrachten, die man beim 
verlingerten Erwirmen dieser verschiedenen Gemische auf hohe 
Temperaturen erhilt. 

Sorgfiltig hergestellte und vollstandig vereinigte Gemische brachte 
man in kleine Platinbecher, die man in den Platinofen setzte und 








100 % CaO 90 80 70 ‘60 O 


Fig. 6. 


2—3 Wochen auf Temperaturen von 1300—1500° erwirmte; die 
Temperaturen hingen von der Zusammensetzung der Beschickung ab. 
Nach dieser Behandlung priifte man das Material unter dem Mikro- 
skop und identifizierte die verschiedenen Verbindungen. Kristalli- 
siertes CaQ (freier Kalk) wurde deutlich nachgewiesen in all den 
Gemischen, die durch Punkte in Fig. 6 angegeben sind. Dies be- 
deutet nicht, wie in Fig. 5, dafs CaO die allein vorhandene feste 
Phase war, sondern es war nur eine der vorhandenen Phasen. 
Nach der allgemeinen Theorie sollte freier Kalk nicht vorkommen 
zur rechten der Linie, die die Verbindungen 3CaQ.Al,O, und 
3CaQ.SiO, verbindet und dies erwies sich auch annihernd als richtig. 
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In Fig. 7 sind einige der Gemische dargestellt, in denen Ortho- 
silikat vorhanden ist. Die kleinen Mengen von Orthosilikat, die 
noch in Proben unterhalb der Grenzkurve 18—17 auftreten, kénnen 
nur bedeuten, dafs das Gleichgewicht nicht véllig erreicht wird. 
Selbst wo ein grofser Uberschufs von Kalk vorhanden ist, verwandelt 
sich das Orthosilikat nicht immer vollstindig in Tricalciumsilikat. 







Ca.Si0, 


3Ca0-Si0> 





100 Yo CaO 90 SO 70 3CAQ-AL20, 
Fig. 7. 


3CaO.SiO, im ternaren System. In Fig. 8 ist ein kleiner 
Abschnitt (das Dreieck CaO 65°/,, SiO, 35°/,, CaO 80°/,, SiO, 20°), 
und CaO 65°/,, Al,O, 15°/,, SiO, 20°/,) des terniren Diagrammes 
in viel gréfserem Mafsstabe dargestellt. Die Punkte geben einige 
der Konzentrationen an, bei denen die optisch-negativen Kristalle 
mit niedriger Doppelbrechung (Tricalciumsilikat) auftreten. Die in 
Kreisen eingeschlossenen Zahlen stellen den angeniherten Prozentsatz 
dieser Phase in der untersuchten Probe dar. So bedeutet (90), dafs 
unter dem Mikroskop dies Gemisch aus ungefihr 90°/, 3CaQ.Si0, 
und wechselnden Mengen von Orthosilikat und Kalk zu_bestehen 
schien. Die Schiitzung ist nur angenihert. Es ist zu bemerken, 
dafs wihrend bei 0.5 Al,O, das Tricalciumsilikat auf 90—95°), oder 


0? 


ys 
, 
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mehr der gesamten Beschickung ansteigt, bei 5°/ Al,O, es auf 
etwa 70°), gefallen ist. In der binaéren Reihe gab eine Anderung 
von 1°. in der Konzentration an jeder Seite von 3CaQ.Si0, einen 
kleinen Uberschufs von Kalk oder Orthosilikat, wihrend die Haupt- 
menge der Substanz aus der schwach doppeltbrechenden, optisch 
negativen Phase bestand. Wir kénnen deswegen 3CaQ.S10, als 


Ca2S10, 
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70%Ca0 ava 
30%Si 0, \/\ 
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75%CaO 70% CaO 65% Ca 
5 % Als05 10% Al,Q, IS%AI,O., 
20%Si0, 20%Si0, 20%Si0. 


Fig. 8. 


bestimmte Verbindung betrachten, obwohl wir bis jetzt noch nicht 
lmstande gewesen sind, es vollkommen frei von reinem Kalk oder 
Orthosilikat oder gut kristallisiert zu erhalten. In der Tat werden 
die Beobachtungen seines optischen Charakters mit dem Mikroskop 
zunehmend schwieriger, wie sich die Zusammensetzung der Homo- 
genitit niihert, weil die Kristallmasse aus aufserordentlich feinen 
Kérnern besteht, die ein sehr verworrenes Gemisch bilden. Ahnliche 
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Krscheinungen haben sich auch hiufig friher gezeigt sowohl bei 
unseren eigenen Untersuchungen, sowie nach den Literaturangaben 
iiber Ahnliche Arbeiten bei niederer Temperatur: je reiner die Sub- 
stanzen, um so schwieriger ist es oft, gut ausgebildete individuelle 
Kristalle derselben zu erhalten. Wir haben keinen Beweis datfiir, 
dafs Tricalciumsilikat feste Lésungen mit Tonerde, Kalk oder 
Orthosilikat bildet. Auch wird keine feste Lésung mit Ferrioxyd 
gebildet. 

Mit der vorhandenen Ausriistung ist es bisher nicht médglich 
gewesen, den genauen Verlauf der Grenzkurven 18—16, 18S—17 zu 
bestimmen. Aber in dem unteren Teil dieses Feldes, d. h. in der 
Nachbarschaft der Quintupelpunkte 16 und 17 wurden Produkte 
erhalten, die 3CaQ.Si0, als primaire Phase enthielten. 

Es ist wiinschenswert, die genaue Richtung dieser Grenzkurven 
und die genaue Lage des Quintupelpunktes 18 zu kennen. Dieses 
kann jetzt nicht mit Genauigkeit erreicht werden, aber nach theo- 
retischen Uberlegungen mufs Punkt 18 auf oder sehr nahe der 
‘Temperatur fallen, die dem Punkt Z im biniren System entspricht, 
d. h. bei 1900°, und Abschreckungen aus dem Iridiumofen zeigen, dafs 
diese Angabe ziemlich richtig ist. Nach dem unteren Teil des 
Feldes, wo wir die Grenzkurven bestimmt festlegen konnten, und 
aus dem allgemeinen Verlauf der Oberflichen ist es wahrscheinlich, 
dafs das Feld fir Tricalciumsilikat ungefahr die Form hat, welche 
wir diesem Stoff zuerteilt haben. Es mag sich vielleicht bei den 
héheren Temperaturen als etwas breiter erweisen, aber der experi- 
mentelle Beweis hierfiir ist zurzeit nur sehr schwierig zu erlangen, 
und die oben erwihnten Andeutungen stiitzen diese Ansicht nicht. 
In bezug auf das Zementproblem bleiben die praktischen Ergebnisse 
unbeeinflufst davon, ob man die Lage des Punktes 18 verschieben 
oder den oberen Teil des Feldes fiir 3CaOSiO, verbreitern mufs. 

In Fig. 9 zeigen die Punkte die Gemische an, in denen 3CaQ. 
Al,O, als eine der Phasen vorkommt. Ein Kreis an Stelle des 
Punktes bedeutet, dafs die Identifizierung nicht absolut, sondern 
nur sehr wahrscheinlich war. Die Kristalle sind in solchen Fillen 
zu klein fiir eine positive Identifizierung gewesen, aber diejenigen 
optischen Eigenschaften, die bestimmt werden konnten, stimmten mit 
denen von 3CaQ.Al,0, tiberein. Da diese Phase in sehr kleiner 
Menge als Teil des eutektischen Riickstandes auftritt, so ist sie 
natiirlich feinkérnig und nur schwierig mit Sicherheit zu identi- 
fizieren. Da aber zwei von den drei wahrscheinlichen Phasen positiv 
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identifiziert sind, so kommt auch den Andeutungen fiir die dritte 
ein hoher Grad von Wabrscheinlichkeit zu. 





lOO %CaO 





Allgemeine Bemerkungen tiber das ternare System. Kristallisations- 
kurven fiir die Zementklinker. 


Wenn eine Probe der Zusammensetzung 8.5°/, Al,O,, 68.6°/, CaO 
und 22.9°/, SiO, (Punkt .W, Fig. 10) vollstindig geschmolzen und dann 
normal, d. h. ohne Unterkiihlung, erstarren gelassen wird, so treten 
die folgenden Anderungen ein: In dem Gebiet von M, wo die ersten 
Kristalle erscheinen, kristallisiert CaO, bis die Zusammensetzung 
der Schmelze die Grenzkurve bei NV erreicht. Hier beginnt 3CaQ. 
SiO, sich abzuscheiden und die Konzentration der Schmelze beginnt, 
der Grenzkurve zu folgen, wobei sowohl CaO wie 3CaQ.Si0, kristalli- 
sieren. Nach dem Verlauf der Grenzkurve, wie sie hier gezeichnet 
wurde, ist es wahrcheinlich, dalfs die Kristallisationskurve gerade 
das Feld fir 3CaQ.SiO, kreuzt und nach unten der Grenzkurve 18 
bis 16 folgt, indem Erstarrung eintritt bei Punkt 16 zu einem Ge- 
misch von 3CaQ.SiO,, 2CaOQ.SiO, und 3CaQ.Al,O,. Es kénnen Zu- 
sammensetzungen angewandt werden, fir die die Kristallisations- 
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kurve der Linie 18—17 folgt, ohne das Feld fiir 8CaO.S10, zu 
kreuzen; aber solche Gemische werden wahrscheinlich das Problem 
der Zementklinker nicht beriihren. Beim abermaligen Schmelzen 
treten die Anderungen in der umgekehrten Reihenfolge auf. So 
wird sich in jedem Zement, dessen Zusammensetzung innerhalb des 
Keldes vxyx und unterhalb der Grenzkurve 18—17 liegt, zuerst 
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Fig. 10. 


freier Kalk kristallisch abscheiden, und bei weiterem Fortschreiten 
der Kristallisation wieder gelést werden unter Bildung von Tri- 
calciumsilikat. Nachdem der Uberschufs von CaO gelést ist, wird 
das Orthosilikat sich entlang der Kurve 18—16 ausscheiden. Konzen- 
trationen, die in der oberen rechten Ecke von vryx oberhalb der 
Kurve 18—16 liegen, werden 2CaQ.Si0, als primiire Phase haben, 
wie z. B. in dem Falle der benachbarten Zusammensetzung 7. Wenn 
das Gemisch 7 zu erstarren beginnt, so scheidet sich als primaire 
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Phase 2CaQO.SiO, aus und dieses setzt sich solange fort, bis die 
Grenzkurve bei VU’ erreicht ist. Von VU nach 16 kristallisieren 3CaQO. 
SiO, und 2CaQ.SiO,; das Produkt wird bei 16 fest zu einem 
GGemisch von 2CaOQ.Si0,, 3CaQO.Sil , und 3CaQ.Al,Q,. Zwischen 
16 und 18—17 wiirde 3CaO.Si0, die primaire 
Phase seln, aber bald wiirde sich 2CaQ.Si0, mit ausscheiden. 





den Grenzkurven 18 


Mit anderen Worten, alle Gemische, die in dem Dreieck liegen, 
das man erhalt, wenn man 3CaO.5i0,, 2CaO.Si0, und 3CaQ.Al,O, 
verbindet, werden bei Punkt 16 zu einem (Gemisch dieser drei 
Phasen sich vertestigen. 

Alle Konzentrationen (wie z. B. Fig. 10 x), die in dem Dreieck CaO, 
3CaO.Si0, und 3CaQ.Al,O, liegen, werden bei Punkt 17 fest werden 
zu einem Gemisch von Kalk, Tricalciumsilikat und Tricalcium- 
aluminat. Der Wechsel in der Konzentration von CaO in ge- 
schmolzenen Gemischen von Portlandzement innerhalb des Recht- 
ecks vay verindert nur wenig entlang dem ersten Zweig der 
Kristallisationskurve. Die Beziehung der Zementkonzentrationen ist 
derart, dafs nur sehr wenig der primiren Phase sich ausscheidet 
und praktisch die ganze Masse in sekundiren und tertiiren Kristallen 
erstarrt. Mit anderen Worten, die Bedingungen sind im héchsten 
Grade giinstig fir kleine Kristalle und die sogenannte eutektische 
Struktur. Uberdies ist daran zu erinnern, dafs es fir 2CaO.Si0, 
charakteristisch ist, dafs es sehr kleine, eng verwachsene Kristalle 
mit komplizierter Zwillingsbildung liefert. In praxi kann man nicht 
die Phasen voraussagen, die sich zuerst in einem Gemisch der reinen 
Oxyde der Zusammensetzung M beim Erhitzen bilden. Wenn aber 
die Temperatur hoch genug steigt, wird die Vereinigung gegen die 
durch Punkt 16 dargestellte Gruppierung fortschreiten, so dafs die 
allgemeine Richtung die Umkehrung der erwihnten Kristallisations- 
kurve nach N usw. sein wird. Wenn die Probe nicht fein ge- 
mahlen und sorgfaltig gemischt ist, so wird die Reaktion nicht 
prompt vorwirts gehen kénnen, und es entsteht ein schlechtes Produkt, 
das einen Uberschufs von nicht gebundenem Kalk enthilt. In ihn- 
licher Weise entsteht, wenn die Temperatur zu niedrig ist, ein Uber- 
schufs von ungebundenem, sogenanntem amorphen Kalk, d. h. von 
sehr feinkérnigen Kalkkristallen. 

Alle Konzentrationen innerhalb des Dreiecks 3CaQ. Al,O,— 
2CaO.Si0, —5Ca0.3 Al,O, wie z. B. das Gemisch P Fig. 10 werden 
im Quintupelpunkt 15 zu einem Gemisch von 3CaQ.Al,0,, 2CaQ. 
SiO, und 5CaOQ.3A1,Q, erstarren. 

















In diesem Feld tritt ein sehr interessanter Fall auf, der der 
Aufmerksamkeit der Petrologen besonders empfohlen sei. Er _ stellt 
den interessanten Fall einer stabilen Phase dar, die aus einem sich 
abkithlenden Magma sich abscheidet, um bei niedriger ‘Temperatur 
wieder aufgenommen zu werden und um dann in anderen Be- 
ziehungen noch tiefer wieder aufzutreten. Alles dieses erfolgt 
ohne Unterbrechung der normalen Abkihlung und ohne Einfiihrung 
irgendeines fufseren stérenden Faktors. Die Kalkkristalle, die sich 
zuerst z. B. aus dem durch O dargestellten Gemisch abscheiden, 
werden auf der Grenzkurve 17—JD unter Bildung von 3CaQ. Al,O, 
wieder autgelést, der letzte Rest des treien Kalks verschwindet beim 
Quintupelpunkt 17, und die Masse wird erst beim Punkte 16 zu einem 
Gemisch von 3CaQ.Si0,, 2CaO.SiO, und 3CaQ.Al,O, erstarren. In 
Systemen von mehr als drei Komponenten, zu denen alle Gesteine 
gehéren, wird diese Erscheinung der Resorption wahrscheinlich 
hiutiger auftreten, als in den gewohnlichen Dreikomponentensystemen. 
Es ist auch zu bemerken, dals entlang allen diesen Grenzkurven 
zwei Kristallarten sich nebeneinander abscheiden, ein Verhalten, dem 
man bisweilen die Hervorbringung der eutektischen Struktur zu- 
schreibt, und dafs man hierfiir als charakteristisch annimmt. Natiir- 
lich hat eine derartige Charakterisierung nur Bedeutung in einem 
Zweikomponentensystem. In Systemen aus vielen Komponenten wiirde 
eine solche Struktur — selbst wenn sie nachweislich charakteristisch 
wire, was fiir Gesteine noch unsicher ist — nicht notwendiger- 
weise die eutektische Zusammensetzung definieren. 

Nebenbei mag bemerkt werden, dafs die Kristallisationskurve 
des Gemisches O’ nicht fortschreitet bis zum Quintupelpunkt 17, 
sondern die Grenzkurve D—17 verlafst und das Feld fiir 3CaQ. 
Al,O, kreuzt, die Grenzkurve 16—15 trifit und bei 15 fest wird. 
In ihnlicher Weise wiirde sich aus dem durch # dargestellten Ge- 
misch zuerst 2CaO.SiO, abscheiden, worauf die Kristallisationskurve 
der Grenzkurve zwischen 2CaQ.Al,O,.Si0, und Orthosilikat bei S 
begegnen wiirde, und schliefslich wiirde wahrscheinlich Erstarrung 
eintreten bei 13 zu einem Gemisch von Orthosilikat, 2CaQ.A],QO,. 
S10, und CaO. Al,QO,. | 

Aus theoretischen Uberlegungen sollten die Punkte 13 und 14 
nicht die Beziehung zueinander haben, die in diesem Diagramm dar- 
gesteilt ist, ohne eine weitere Phase in der Nachbarschaft von 
Puakt 13, die ein sorgfaltiges Nachsuchen bisher noch nicht mit 
hinreichender Sicherheit zur Identifizierung zutage gefordert hat. 
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Das von den Quintupelpunkten 8, 9 und 10 eingeschlossene 
Feld gehért gleichfalls zu einer Kristallart, deren Zusammensetzung 
bisher noch nicht bestimmt ist, und eine neue Phase tritt auf bei CaO 
25°), ALO, 65°), und SiO, 10°/,, die bisher noch nicht identifizert ist. 

Die Phase 3CaQ.2SiO, besitzt ein kleines Feld in der Nahe des 
Punktes 6, welches jedoch in den Figg. 5 u. 10 micht angedeutet ist. 

Diejenigen Grenzkurven, die sich durch eine doppelte Kriimmung 
auszeichnen, werden ohne Zweifel ihre Erklarung finden nach einem 
weiteren Studium der Kurven und der benachbarten stabilen Phasen. 

Ks bleibt auch noch zu untersuchen, in welchem Umfange sich 
die verschiedenen Formen von Calciumorthosilikat in bezug auf 
ihre EKigenschaften zur Bildung von Zement unterscheiden. Auch 
ist nicht bekannt, in welchem Umfange die hier dargestellten Be- 
ziehungen durch die Verunreinigungen der industriellen Klinker be- 
einflufst werden. Es ist héchst unwahrscheinlich, dafs dadurch eine 
fundamentale Anderung eintritt, aber es wiirde nicht angebracht sein, 
die obigen Beispiele fir Kristallisationskurven auf ein System an- 
zuwenden, das andere Komponenten enthilt, bis der Eintlufs solcher 
Komponenten mit Bestimmtheit festgelegt ist, geradeso, wie es sich 
jetzt als kurzsichtig erwiesen hat, die Existenz von Tricalciumsilikat 
zu leugnen, weil es sich aus Gemischen von reinem Kalk und reiner 
Kieselsiure nicht bildet. 

Aus den bis jetzt erhaltenen Aufschliissen ergibt sich klar, 
dafs das Endprodukt der Kristallisation im hohen Mafse beeinflufst 
wird durch relativ kleine Unterschiede im Kalkgehalt der Klinker. 
Kin Unterschied von etwa 5°/, im Gehalt an Kalk schliefst alle 
flint Méglichkeiten ein, die durch die Kristallisationskurven von 
Z, M, P, T und R gegeben werden. Es kann auch scheinen, dafs 
das Feld vxy-wx in seiner Kalkkonzentration zu hoch ist. Wir haben 
bisher keine Versuche gemacht, um nachzuweisen, dafs die Fliaiche 
yayx die Gemische einschliefst, welche den besten reinen Zement- 
klinker hefern. Es wurde an diesem Platze nach RicnHarpsons An- 
gaben! angebracht. Allgemein wird auch angenommen, dafs MgO 
und Fe,O, das CaO und Al,O, ersetzen kénnen; doch haben wir 
bis jetzt keine Angaben iiber die Giiltigkeit dieser Annahme. 

Nachdem die Gleichgewichtsbedingungen annibernd aufgestellt 
sind, ist es eine relativ einfache Angelegenheit, Zementklinker her- 
zustellen, die freien Kalk enthalten (Gemische innerhalb des Drei- 


' The Constitution of Portland Cement“, Cirrrorp Ricuarpsox, Cement, 
Bd. V, S. 316 (1904). 
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ecks CaO—3CaO0.Si0, —3CaQ. Al,O,) und Klinker, die keinen freien 
Kalk enthalten (Konzentrationen innerhalb des Dreiecks 3CaQ. 
41,0, —3CaO.Si0, —2CaQ.SiO,); in diesen beiden Fiillen ist die 
Tonerde ganz oder z. T. als 3CaQ.Al,0, vorhanden. Oder man 
kann auch Klinker herstellen, die dem Gemisch RF iihnlich sind mit 
den Komponenten 2CaQ.Si0,,2CaO.Al,O,.Si0,' und CaO.Al,0O,, 
aber ohne 3CaQ.Al,O,; oder Gemische wie /, deren Endkristall- 
sation Produkte von 2CaO.Si0,,3CaQ.Al,O, und 5CaQ.3 Al,Q, liefert. 
Aus solchen Klinkern kénnte man leicht die Entscheidung treffen, 
wo die Grenzkonzentrationen liegen, aus denen man die besten 
Zementklinker erhilt. Bei solchen Versuchen ist es aber durchaus 
notwendig, dafs die Zeitdauer hinreichend grofs ist, damit sich 
ein Gleichgewicht einstellen kann. Es wird auch notwendig sein, 
die Rolle von Eisenoxyd und Magnesia sowie ihren Eintluls auf die 
angegebenen Kristallisationskurven zu untersuchen. 

In dem Falle der Schlackenzemente, wenn wir diesen ungefahr 
die Zusammensetzung zuschreiben, die durch das punktierte Quadrat 
im Diagramm angegeben ist, wird die Zusammensetzung von selir 
erolser Wichtigkeit sein. Nach dem Theorem von van RiJn vAN ALKE- 
MADE sollte auf der Grenzkurve 6—13 (Fig. 5) dort ein Maximum 
vorhanden sein, wo die punktierte Lime, die 2CaQ.Al,0,.Si0, und 
2CaQ.SiO, verbindet, diese schneidet. Alle Gemische oberhalb 
dieser Linie werden als Produkte der Endkristallisation 2CaQ0. 
Al,O,.Si0,, Calciumorthosilikat und Calciummetasilikat liefern, wiih- 
rend Konzentrationen unter dieser Linie zu 2CaQ.Al,O,.Si0,, 
Calciumorthosilikat und CaQ.Al,O, erstarren. Der Unterschied in 
der chemischen Natur dieser beiden Endprodukte (8CaQ.2Si0, und 
CaQ.Al,Q,) ist sehr grofs, viel gréfser als irgendwelche Anderungen, 
die durch &dhnliche Konzentrationsunterschiede in der Portland- 
zementregion hervorgerufen werden. 


Ubersicht iiber friihere Arbeiten. 


Der Versuch, eine ausgedehnte Ubersicht iiber friihere Unter- 
suchungen zu geben, ist in einer vorlaufigen Mitteilung nicht an- 
gebracht; doch ist es von Wichtigkeit, die friiheren Arbeiten in 
aller Kiirze darzulegen. 


‘ Nach der Lage der Punkte 13 und 14 scheint es méglich zu sein, dafs 
die Phase 2CaQ.Al,0,.8i0, schliefslich aus Konzentrationen aulserhalb des 
Dreieckes 2CaQ.Al,O,.SiO,, Ca,SiO, und CaQ.Al,O, verschwindet, indem 
Ca,SiO,,5Ca0.3 Al,0, und CaO.Al,O0, als Endprodukt bleiben. 











44 


Die wichtigste von diesen ist natiirlich Le CHareniers Ab- 
handlung tiber hydraulische Zemente.! In Kiirze war seine Schluls- 
folgerung, dafs der Klinker aus 3CaQ.SiO, (Tricalciumsilikat) und 
3CaQ.Al,O, (Tricalciumaluminat) bestinde. Er konnte 3CaO.Si0, 
durch Schmelzen der Oxyde nicht herstellen, aber er glaubte es 
erhalten zu haben durch Zersetzung eines geeigneten Gemisches der 
Chlorosilikate S10, .2CaO.CaCl, mit Dampf. Das so gewonnene Pro- 
dukt enthielt noch 1.2°/, Cl und konnte zum Zwecke der Det- 
nition nicht als homogen erwiesen werden; gleichfalls konnte er 
keinen anderen Autschluls iiber seine Kigenschaften erhalten als die 
Reaktion mit Wasser, es war .,volumenkonstant“, wihrend die ge- 
schmolzenen Gemische dies nicht waren. 

Durch Schmelzen erhielt er verschiedene Aluminate, von denen 
nur das 3CaQ.Al,O, hier von Interesse ist. Dies erwies sich als 
das schmelzbarste der Aluminate. Obwohl er es nicht in reiner 
Korm erhielt, schlols er aus Analogie mit den Bariumaluminaten, 
dafs 83CaO.2Al,O, die nachste definierte Verbindung dieser Oxyde sei. 

Die NewBERRYS? scheinen sich auch darauf beschrinkt zu haben, 
festzustellen, ob das Material bei der Behandlung mit Wasser 
.volumenkonstant* war. Sie nahmen an, dafs Zementklinker aus 
8CaO.SiO, und 2CaQ.Al,O, bestiinden. Diese letztere Verbindung 
ist auch unserem sorgfiltigsten Suchen entgangen, und wir kénnen 
nicht an ihre Existenz glauben. Von den zwei Komponenten, auf 
deren Individualitiit aus der Reaktion mit Wasser geschlossen wurde, 
ist die eine wirklich vorhanden, die andere aber nicht. 

Spiiter verdffentlichte Ricuarpson*® die Ergebnisse einer langen 
miihevollen Untersuchung iiber die biniren und terniren Gemische, 
die vermutlich Portlandzement zusammensetzen; sein wesentlicher 
Schlufs war, dafs die Klinker hauptsichlich aus einer festen Lésung 
von 3CaQ.Al,O, in 3CaQ.Si0, bestinden. Dieser Schluls mufs jetzt 
als irrtiimlich betrachtet werden; er ist darauf zuriickzufiihren, dafs 
die iilteren petrographischen Methoden nicht imstande waren, diese 
sehr feinkérnigen kristallinischen Aggregate zu entritseln. 

BoupovuarD* suchte eine verstiindliche Ansicht tiber das ganze 
System von terniren und biniren Gemischen durch Schmelzstudien 
mit Segerkegeln zu erhalten. Aus Ursachen, die bereits in ihren 


Annales des mines 1887, 345. 
2 J. Soe. chem. Ind. 16 (1897), S887. 
’ Cement 4 (1903), 276 ff. 
' Rer. de Metall. 1905, 462. 
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Kinzelheiten mitgeteilt sind,! miissen die Verfahren, die er zur 
[dentifizierung der wesentlichen Verbindungen und zur Bestimmung 
ihrer Bildungstemperaturen und Stabilitaét benutzte, als vollkommen 
unzuverlissig betrachtet werden, so dals sie nicht weiter besprochen 
zu werden brauchen. 

Die vollstiindige Liste der Verbindungen von Kalk, Kieselsiure 
und Tonerde, die von den erwaihnten Forschern vorgeschlagen wurde, 
ist in der folgenden Tabelle enthalten, in der diejenigen Verbin- 
dungen, die als wesentliche Bestandteile des Portlandzementes be- 
trachtet werden, in jedem Fall kursiv gedruckt sind. 


Tabelle 1. 


Le Cuatevier Bbovpovarp NEWBERRY RicHaRrDson Geop. Lab. 
Ca0.Si0, CaO.Si0, - CaO.Si0, CaO.SiO,' 
2Ca0.Si0, 2Cad.Si0, 2 Cad. SiO, 2CaV. S10, 20a VU. S10," 
3CaO.Si0, 3CaAO.SiO, 3CaAU.StO, 3CaO0.Si0, 3Cad.SiVU,§ 


rm a“ ‘i ial 3Ca0.5 Al,O,' 
CaO.Al,O, CaO.Al,QO, CaO.Al,0O, CaO.Al,O, CaO.Al,O, 
end bit a - 5 Ca0.3 Al,O,° 
(30a V0.2 Al, O,) _ — ae 
Ee (2Ca0.Al,03)  (2CaO.Al, Oy) — 


3CaO.Al,O,  3Ca0.Al,O, oan 3CaV0.Al,O,  3CaO.Al,O,° 

' 2 Formen. — * 4 Formen. — * Zerfillt bevor die Schmelztemperatur 

erreicht ist. — * 2 Formen. — ° 2 Formen. — ° Beim Schmelzpunkt un- 
bestindig. 


Die in Klammern eingeschlossenen Formeln haben sich bisher 
bei unserer Untersuchung nicht gezeigt und scheinen durch experi- 
mentelle Beweise nicht gestiitzt. Mit Ausnahme von Boupovuarp 
hat keiner der friiheren Untersucher Temperaturmessungen zu 
machen versucht, auch waren nicht die Beziehungen zu den ver- 
schiedenen biniren Komponenten bestimmt. Alle Forscher beob- 
achteten das ,,Verstiuben® des Calciumorthosilikats und Le Cuare- 
LIER schrieb es einem Polymorphismus zu. Die Zersetzung von 
Tricalciumsilikat konnte erst festgestellt werden, nachdem ein Ofen, 
der bei diesen hohen Temperaturen noch stand hielt, hergestellt war. 
Auch die Zersetzung von 3CaQ.Al,O, ist in ihren Wirkungen auf 
die Reaktionen im terniren System sehr wichtig. 

Bei keiner der friiheren Untersuchungen ist geniigend Gewicht 
auf die Tatsache gelegt worden, dafs in einem terniren System das 


' Ref. Amer. Journ. Sci. 22, 268. 
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Kndprodukt, abgesehen von einigen ganz besonderen Fallen, immer 
aus wenigstens drei festen Phasen besteht. Ob diese drei festen 
Phasen mit Wasser reagieren, dhnlich wie Gemische von zwei 
biniiren Phasen, kann, nur durch den Versuch entschieden werden. 
Aus diesem Grunde haben wir die Reaktion mit Wasser als eine 
ungeniigende Priifung auf chemische Individualitaét betrachtet. 

Das wesentliche Problem fiir ein solches Oxydgemisch besteht 
darin, die Wechselbeziehungen der Phasen des ternairen Systemes 
zu bestimmen. Mit dieser Absicht wurden die biniren Systeme zu- 
erst untersucht, und es ist zu hoffen, dafs die vorliegende Mitteilung 
zur Autklirung der Natur der Zementklinker beitrigt und zur 
Aufstellung zuverlissiger Normalien sowie zur Verbesserung der 
Bestimmungsmethoden fiir die Brauchbarkeit der Handelsprodukte 


Veranlassung gibt. 


Optische Untersuchungen. 


Miir die zufriedenstellende Lésung des Gleichgewichtsproblemes 
in irgendeinem physikalisch-chemischen System unter verschiedenen 
Bedingungen sind drei verschiedene Untersuchungsmethoden — 
chemische, thermische und optische — wesentlich und gewoéhnlich 
auch ausreichend. Von diesen wird durch die erste die genaue 
Menge der chemischen Elemente im System festgestellt, die zweite 
ergibt die Temperaturen, bei denen Anderungen im Energieinhalt 
des Systems eintreten, wihrend die dritte die verschiedenen Arten 
von Substanz (Kristalle, Glas) die sich bilden, ihre relativen Mengen 
in der Masse (Kristallzusammensetzung) und ihre riumlichen Be- 
ziehungen zueinander (Gefiige) erkennen lifst. Diese drei Arbeits- 
methoden sind nicht vollkommen unabhingig voneinander. Keine 
von ihnen allein geniigt, um das fragliche Problem zu lésen. In 
gewissem Umfange greifen sie aufeinander iiber, und die Daten der 
einen dienen dazu, die der anderen zu stiitzen und zu erginzen. 

Bei der wirklichen Untersuchung eines Systemes kristallisierter 
Substanzen und ihres Verhaltens unter verschiedenen Bedingungen 
besteht der erste Schritt gewéhnlich in der Bestimmung der che- 
mischen Zusammensetzung und einiger ihrer hervorstechenden physi- 
kalischen Eigenschaften; der zweite lokalisiert und deutet die che- 
mischen und physikalischen Anderungen, die beim Erhitzen und 
Abkihlen eintreten. Jede Zustandsinderung beim Erhitzen oder Ab- 
kiihlen ist von einer Wirmeténung begleitet, die nach thermischen 
Methoden aufgefunden werden kann, und durch die die Temperatur- 
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grenzen festgestellt werden, innerhalb derer die verschiedenen Kristalle 
im System stabil sind. 

Diese Substanzen werden erkannt und bestimmt mit Hilfe des 
petrographischen Mikroskopes. Bei jedem Priparat, das einer be- 
stimmten Wirmebehandlung unterworfen wird, werden die optischen 
Kigenschaften jedes vorhandenen Stoffes zuerst getrennt bestimmt 
und dies geniigt fiir die folgende Identifizierung der Stoffe. Geschieht 
dies nicht, so kann man durch das Mikroskop nur die Substanzen 
unterscheiden, sie aber nicht identifizieren. Aus diesem Grunde ist 
es notwendig, bevor man die Untersuchung irgendeines chemischen 
Systemes beginnt, innerhalb dessen sich verschiedene Stoffe mit 
unbekannten optischen Eigenschaften bilden kénnen, mit den ein- 
fachen Systemen zu beginnen, die es zusammensetzen und aus denen 
nur ein oder zwei Stoffe méglicherweise gebildet werden kénnen. 
Nachdem diese sorgfailtig untersucht und die Ejigenschaften eines 
jeden Stoffes festgelegt sind, kann man an das umfangreichere System 
herangehen, da man sichere Kenntnis der daran beteiligten Be- 
standteile besitzt. Dieser Plan wurde bei der Untersuchung des 
Portlandzementproblemes eingehalten. 

Die Erfahrung hat gezeigt, dals kiinstliche Priparate, be- 
sonders Silikate, gewédhnlich aufserordentlich feinkérnig sind und 
infolgedessen besondere Methoden zu ihrer Bestimmung unter dem 
Mikroskop erfordern. Diese Verfahren sind neuerdings soweit ent- 
wickelt und gepriift worden, dals es nunmehr mdglich ist, alle wesent- 
lichen optischen Konstanten eines einzelnen klaren Kornes zu be- 
stimmen, das nur einige Hunderstel Millimeter im Durchmesser milst. 

Die Produkte werden gewoéhnlich in Form eines Pulvers unter- 
sucht, das man durch leichtes Zerklopfen (nicht Reiben oder Mahlen) 
eines kleinen Stiickes des Priparates mit einem Pistell im Achat- 
morser erhilt. Kin kleiner Teil des fein verteilten Pulvers wird 
auf ein Objektglas gebracht, wo man es mit einer Fliissigkeit von 
bekanntem Brechungsindex umgibt. Diinnschliffe des Priiparates 
werden nur selten gemacht, da aus verschiedenen Griinden das 
Pulver fiir solche Bestimmungen besser geeignet ist: Es kann in 
wenigen Sekunden hergestellt werden; es ist leicht zu handhaben, 
indem ein einzelnes Korn, das sich in der Fliissigkeit herumrollen 
lifst, oft zur Bestimmung einer Anzahl verschiedener optischer 
Konstanten dienen kann; beim Eintauchen in eine brechende Fliissig- 
keit, deren Brechungsvermégen dem von einer der vorhandenen 
Phasen gleich ist, verschwindet diese Phase praktisch, und die noch 
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sichtbaren Phasen treten um so besser hervor, was besonders fiir 
Priitungen auf Homogenitét von Wichtigkeit ist. Die Anwendung 
des Pulvers jedoch schliefst zufriedenstellende Untersuchungen iiber 
das Getiige des Priparates aus. Fiir diesen Zweck sind Diinn- 
schlitfe besser geeignet, aber bei den meisten Gleichgewichtsunter- 
suchungen dieser Art ist das Gefiige der verschiedenen Phasen oder 
ihre riumliche Beziehung von untergeordnetem Wert, so dals sie 
gewOhnlich vernachlassigt werden kann. Fiir ein besonderes Studium 
des Gefiiges sind verhaltnismilsig grofse Beschickungen des Ofens 
erforderlich, die in der Tat zu grofs sind, um ausreichende ther- 
mische Messurgen zu ermdglichen. 

Bei kiinstlichen Silikatpraparaten, deren Korngrélse sich nach 
Hundertsteln von Millimetern bemifst, haben sich die folgenden 
Verfahren als am besten geeignet fiir die Bestimmung der optischen 
Kigenschaften erwiesen. 

Brechungsindizes, Bei Messungen an kiinstlichen Silikat- 
priparaten werden gewOhnlich die folgenden Konstanten numerisch ge- 
messen. Brechungsindex, Doppelbrechung, Winkel der optischen Achsen, 
Auslischungsschiefe, Spaltungswinkel. Die anderen optischen Eigen- 
schaften, wie Kristalltracht, Farbe, Pleochroismus, Absorption, optischer 
Charakter, Dispersion der Bisektricen und der optischen Achsen werden 
gewOhnlich durch direkte Priifung bestimmt, aber nicht numerisch 
gemessen. Von diesen optischen Eigenschaften ist ohne Frage der 
Brechungsindex die niitzlichste, und gliicklicherweise lafst gerade 
diese Gréfse sich am leichtesten mit einem hohen Grade von Ge- 
:auigkeit bestimmen. Dies geschieht durch die Eintauchmethode,? 
bei der feine Teilchen der Substanz mit einem Tropfen Fliissigkeit 
von bekanntem Brechungsindex umgeben werden. Indem man schief 
einfallendes Licht oder die Brcxesche Lichtlinie verwendet, ist es 
méglich mit einem Blick zu entscheiden, ob der Brechungsindex 
gréfser, kleiner oder gleich dem der Fliissigkeit ist. Hat man eine 
Reihe von verschieden brechenden Fliissigkeiten* zur Hand, so ist 


' ©, Masenxe, Pogg. Ann. 145 (1872), 565; Wied. Ann. 11, 722. — 
J. Tuwourer, Bull. Soe. Min. France. 3 (1880), 62. — H. Ampronn, Ber. Sichs. 
Ges. d. Wiss., math.-phys. Kl. 1896. — J. L. C. ScuHrRoeEDER VAN DER KOLK, 
f. wiss. Mikroskop. 8 (1898), 458. — F. E. Wricut, Amer. Journ. Sev. 


4) 17 (1904), 385. — Tscherm. Min. Petr. Mitt. 20 (1901), 239. 
? Die folgende Reihe von Fliissigkeiten zur Bestimmung der Brechungs- 


Zertsehr. 


indizes ist neuerdings in unserem Laboratorium dargestellt worden; sie liefert 
zufriedenstellende Ergebnisse. Sie unterscheidet sich von friiheren Reihen 


durch eine kleinere Anzahl von Fliissigkeiten und ihre relativ niedrige Disper- 
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es moéglich, den Brechungsindex eines klaren isolierten Kornes, der 
nur wenige T'ausendstel Millimeter Durchmesser besitzt, zu bestimmen: 
Der Fehler einer solchen Bestimmung bei gewoéhnlicher schneller 
Arbeit ist geringer als +0.005, wihrend bei Anwendung von mono- 
chromatischem Licht und mit ausgewihlten klaren Kérnern der 
Kehler auf + 0.001 verringert werden kann. Wenn das Korn an- 
isotrop ist, so kann man die drei Hauptbrechungsexponenten «@, 3, y 
bestimmen, indem man das Korn in eine solche Lage bringt, dafs 
die eben polarisierten Lichtwellen aus dem unteren Nicol parallel 
zu einer der drei Ellipsoidenachsen durchgelassen werden. Aus diesen 
drei angeniherten Werten von @, # und y kann die Doppelbrechung 
und der Winkel der optischen Achsen roh berechnet werden, die 
man beide durch direkte Messung an einem geeigneten Schnitt 
kontrollieren kann. 

Die Hauptschwierigkeit bei der Messung von Brechungsindizes 
kleiner Kérner besteht in’ der mechanischen Teilung; die Kérner 
kommen hiaufig in feinen iibergreifenden Aggregaten vor, die viel- 
fach in Glas eingebettet sind; unter diesen Umstiinden ist es keine 
leichte Aufgabe, ein klares isoliertes Korn zu erhalten, mit dem 
zutriedenstellende Messungen ausgefiihrt werden kénnen. 

Doppelbrechung. Die Messung dieser Eigenschaft bedingt 
zwei getrennte Bestimmungen: 1. die Dicke des Korns oder der 
Platte, die beobachtet wird, und 2. die Bestimmung der Gangdiffe- 
renz der durchgehenden Lichtwellen. Das einfachste Verfahren, die 
Dicke einer Platte oder eines Korns zu messen, besteht darin, dalfs 
man mit einem stark vergréfsernden Objektiv zuerst die obere und 
dann die untere Fliche scharf einstellt, wie sie durch das Korn 
oder die Platte selbst erscheint. Die Gréfse der Bewegung der 


sion. Die Priiparate waren bezogen von Merck u. Co.; ihre Brechungs- 
indizes sind an einem Totalrefraktometer im Natriumlicht bestimmt. Die 
lissigkeiten bewahrt man zweckmiifsig in kleinen Tropiflaschen mit ein- 
geschliffenem Tropfer aus Glas und Kappe auf, so dafs durch die beiden Schliffe 
die Verdunstung verhindert wird. Die Reihe von Fliissigkeiten ist so her- 
vestellt, dafs jede folgende Fliissigkeit einen um 0.005 héheren Brechungsindex 
hat als die vorhergehende. Folgendes sind die Gemische: 


Brechungsindex Fliissigkeiten 

1.450 — 1.475 Gemische von Petroleum und ‘Terpentin 

1.480 — 1.535 Terpentin und Athylenbromid 

1.540 — 1.685 Nelkené! und a-Monobromnaphthalin 

1.640 — 1.655 a«-Monobromnaphthalin und «-Monochlornaphthalin 
1.660 — 1.740 «-Monobromnaphthalin und Methylenjodid 


Z. anorg. Chem. Bd. 71. 4 
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feinen Einstellungsschraube bei dieser Operation ist die schein- 
bare Dicke der Platte oder des Kornes, vorausgesetzt natiirlich, 
dafs die Schraube zur Feineinstellung genau konstruiert ist, was 
leider bei vielen Mikroskopen nicht zutrifit. Die wahre Dicke er- 
hilt man durch Multiplikation der scheinbaren Dicke mit dem 
mittleren Brechungsindex der Platte. Die Erfahrung hat gezeigt, 
dafs unter diesen Bedingungen ein Fehler von 5°/, und selbst 10°/, 
moéglich ist, besonders wenn die Platte sehr diinn ist. Bei dickeren 
Platten oder Kérnern ist der prozentische Fehler entsprechend 
kleiner. Um grdélsere Genauigkeit zu erreichen, miifste demnach 
der Mittelwert aus einer Anzahl Messungen an derselben Platte 
genommen werden. Die Reihenfolge der Interferenztarben wird be- 
stimmt durch einen Babinetkompensator oder einen graduierten Keil, 
der nach demselben Prinzip konstruiert ist, oder nach der MicHEL 
Levischen ‘Tafel der Interferenzfarben. Trigt man dafiir Sorge, 
dals geeignete Schnitte gewihlt werden, so sollten die Ergebnisse 


nicht um mehr als 10°), und 6fter noch weniger fehlerhaft sein, so 


0 
dafs der numerische Fehler auf die dritte Dezimale beschrankt ist.’ 

Winkel der optischen Achsen von kleinen Kérnern sind 
leicht mefsbar durch die Koordinatenmikrometerplatte oder durch 
das Bimikrometerokular.? Auf giinstigen Schnitten (0.025 nm und 
mehr im Durchmesser) betriigt der wahrscheinliche Fehler einer 
solchen Messung etwa + 1°, wenn beide optischen Achsen im Ge- 
sichtsfeld erscheinen, und + 3° wenn man nur eine von ihnen sieht. 
Kiir solche Messungen sollte man die Partikeln in eine Fliissigkeit 
eintauchen, deren Brechungindex # entspricht, um die Fehler zu 
eliminieren, die durch die Refraktion an den unebenen Flachen des 
Kornes auftreten. Bei schwach doppelbrechenden Substanzen und 
unterbrochenen Schnitten sind die Achsenbalken weniger scharf de- 
finiert, und die Werte der Achsenwinkel, die man erhilt, sind ent- 
sprechend weniger genau. 

Der Ausléschungswinkel ist der Winkel zwischen einer 
gegebenen kristallographischen Richtung und einer bestimmten opti- 
schen Richtung auf einer bestimmten Kristallfliche. Die Genauig- 
keit, womit er gemessen werden kann, hingt zum Teil von der 
Beschatfenheit der kristallographischen Entwickelung selbst ab. 


' Eingehende Besprechung dieses Verfahrens findet sich in Amer. Journ. 
Ser. (4) 29 (1910), 416. 
7 Amer. Journ. Sei. [4] 24 (1907), 316—369; 29 (1910), 423. 
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Durch Anwendung der Doppelquarzkeilplatte! kann die Lage der 
totalen Ausléschung bei einem einzigen Versuch bis auf 10’ genau 
bestimmt werden, wenn giinstige Schnitte vorhanden sind. Wenn 
die kristallographische Richtung, auf die sich der besondere Aus- 
4 lischungswinkel bezieht, scharf definiert ist, so kann diese Grifse 
leicht bis auf 10° oder noch weniger bestimmt werden an Kristill- 
chen, deren Linge nur 0.02—0.03 mm betrigt. 

Farbe, Pleochroismus und Absorption kinnen gewoéhnlich 
bei geniigender Intensitét an Koérnern von 0.02 mm Grélse und 
= dariiber bestimmt werden, in gewissen Fiillen auch an noch kleineren 
Teilchen. 

Der optische Charakter kann gewoéhnlich an Kérnchen von 
0.02 mm Durchmesser und dariiber bestimmt werden. An stark 
doppeltbrechenden Kérnern mit kleinen Winkeln der optischen 
Achsen ist ein Durchmesser von 0.01 mm geniigend fir eine zu- 
friedenstellende Interferenzfigur, wihrend bei sehr schwach doppelt- 
brechenden Substanzen kaum 0.02 mm Durchmesser geniigt wegen 
der Unbestimmtheit der Figur. Bei der Beobachtung der Inter- 
terenzfiguren kleiner Kérner ist es wesentlich, dafs alles fremde. 
Licht durch eine Blende? in der Bildebene ausgeschlossen wird. 

: Andere Eigenschaften, wie Kristalltracht, Dispersion der 

4 optischen Achsen und der Bisektricen, sowie die allgemeinen Be- 

; ziehungen optischer und kristallographischer Kigenschaften kénnen 
; gelegentlich vervollstaindigt werden an isolierten Kérnern von 0.02 
} bis 0.03 mm Durchmesser, obwohl gréfsere Kérner und Schnitte 
‘ vorzuziehen sind, weil sie sich leichter handhaben lassen und eine 

q erhéhie Genauigkeit liefern. 

Als allgemeine Regel kann festgestellt werden, dals die meisten der 

. 4 optischen Eigenschaften mit hinreichender Genauigkeit bestimmt 

: ; werden kénnen an Kérnern von 0.02—0.05 mm Durchmesser und 
: gewisse optische EKigenschaften auch an kleineren Teilchen. 


r 
> 3 Die Komponenten. 
Pe ee ee . 
In den folgenden Abschnitten wird eine kurze Ubersicht der 

r 2 ee 
| optischen Kigenschaften der verschiedenen Verbindungen gegeben, 
), . ; ; - . : : 

die in dem Diagramm CaO—AIl,0,—SiO, vorkommen, und die im 
n. : ' Amer. Journ. Sei. [4] 26 (1908), 349—390; 29 (1910), 424. 


* Eine fiir diesen Zweck geeignete Blende ist beschrieben in Amer. Journ. 
Set. [4] 29 (1910), 412. 
4 2 
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Portlandzement auftreten kénnen, besonders wenn er nicht sorg- 
filtig gemischt ist. Besonders hervorgehoben werden diejenigen 
Kigenschaften, die fir jede Verbindung charakteristisch sind und 
die dazu dienen, sie von den anderen zu unterscheiden. Zuerst 
sollen die Verbindungen der biniren Reihe, dann die terniren Ver- 
bindungen besprochen werden. 


Die Kalk-Kieselsaurereihe. 


Calciumoxyd (CaO). Kalk erscheint gewédhnlich in feinen 
isotropen Kérnern und Anhaiufungen von Kérnern, die meist aufsen 
abgerundet sind und ein sehr hohes Brechungsvermégen (etwa 1.83) 
besitzen. In den Pulverpriparaten kann Kalk leicht erkannt werden, 
selbst in Kérnchen, die nur wenige Tausendstel Millimeter Durch- 
messer haben, durch seine abgerundete Gestalt, den Isotropismus 
und sein hohes Brechungsvermégen, das gréfser ist, als bei irgend- 
einem anderen Kristall im Diagramm. Nur eine Phase von freiem 
Kalk ist beobachtet worden. 

Kieselsiure (SiOQ,). Kieselsiure andererseits besitzt bekannt- 
lich wenigstens sechs verschiedene Formarten, von denen jedoch 
nur drei bei gewéhnlicher Temperatur auftreten. Die tibrigen drei 
Phasen sind enantiotrope, bei hoher Temperatur bestaindigen Modi- 
fikationen der ersten drei. 

w-Quarz. In allen Portlandzementpriparaten, die auf hohe 
Temperaturen erhitzt worden sind, kann Quarz nur in ibrig ge- 
bliebenen Kérnern auftreten, die durch den Erhitzungsprozels nicht voll- 
stiindig veriindert worden sind. Bei ungefahr 800° wird Quarz instabil 
und verwandelt sich in Cristobalit, aber die Anderung ist so trage, dafs 
sie selbst bei 1300° und 1400° nur langsam fortschreitet und bis- 
weilen, bei ungleichmifsiger Behandlung, finden sich noch Partikel 
des urspriinglichen Quarzes im Endprodukt. Sie werden dann leicht 
erkannt als unregelmiifsig geformte, farblose narbige K6rner mit 
einem mittleren Brechungsindex von ungefiahr 1.550, mittlerer Doppel- 
brechung, einachsig und optisch positiv. 

a-Cristobalit kommt in den kiinstlichen Praiparaten in Form 
von schwach doppeltbrechenden kryptokristallinen Aggregaten vor, 
die den Brechungsindex von etwa 1.485 besitzen. Diese Aggregate 
sind so fein und ihre Teilchen greifen so stark ineinander iiber, 
dafs es nicht mdglich ist, die optischen Konstanten zufriedenstellend 
zu messen, ausgenommen den Brechungsindex. In thermischer Be- 
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ziehung ist dieses Material interessant wegen seiner Umwandlung 
bei etwa 225° Diese Umwandlung ist scharf erkennbar sowohl 
beim Erhitzen wie beim Abkiihlen. Beim Erhitzen werden die kleinen 
doppeltbrechenden Korner plétzlich dunkel, sobald die Umwandlungs- 
temperatur erreicht ist, da die 8-Form isometrisch und demnach 
isotrop ist, wihrend beim Abkiihlen die Riickverwandlung sich er- 
kennbar macht durch das Auftreten der kleinen sternartigen Flecke, 
die tiber das Feld verteilt sind. Uberhitzung und Unterkihlung 
10—20°) konnten beobachtet werden. 

a-Tridymit. Dies Mineral kommt gleichfalls in feinen krypto- 
kristallinen Aggregaten vor, deren Individuen so verwachsen sind 
und derart ineinander iibergreifen, dafs es gewéhnlich nicht méglich 
ist, ein einzelnes von ihnen zu isolieren und seine EKigenschaften 
zu bestimmen. Der mittlere Brechungsindex ist etwa 1.47%, ein Wert, 
der etwas niedriger liegt als der von Cristobalit. Da eine bestimm- 
bare Kristallform fehlt, so ist diese Gréfse das hauptsichlichste 
Unterscheidungsmerkmal. Unter dem Erhitzungsmikroskop sind die 
kleinen K6érner und Stiickchen von Cristobalit zu unterscheiden 
durch ihren Umwandlungspunkt im j-Tridymit bei ungefaihr 120”. 
8-Tridimit ist hexagonal und schwach doppeltbrechend, so dab basale 
Platten oberhalb 120° isotrop erscheinen, wihrend Stiickchen in an- 
derer Lage deutlich doppeltbrechend sind und auch so bis zu hohen 
: Temperaturen bleiben. Wenn die Kristallformen der beiden Stotte 
fehlen, so bietet das Erhitzungsmikroskop die beste Methode zwischen 





Cristobalit und Tridymit zu unterscheiden. 

Die Tatsache, dafs Cristobalit in der Natur in kleinen Okta- 
edern und Tridymit in hexagonalen Formen auftritt, beweist, dals 
ihre Bildungstemperaturen oberhalb 220° und 120° gelegen waren. 

Unter normalen Bedingungen erscheint keins dieser Mineralien 
im Portlandzement, und ibre Bestimmung unter dem Mikroskop 
bietet mehr wissenschaftliches als praktisches Interesse. 


' Diese Temperatur, die nur ungefihr richtig ist, wurde gemessen mit 
einem Erhitzungsmikroskop an einer Platte, die aus einem radialen Sphiroliten 
K P : I 


q — , , ; Ps _ 

4 von Cristobalit geschnitten war, der sich durch Kristallisation von Quarzglas 
4 gebildet hatte. Derselbe Wert wurde erhalten bei Cristobalit, der entstanden 
4 war durch die Umwandlung von auf 1500° erhitzten Quarz. Matiarps Be- 


stimmungen von 180° fiir diese Temperatur ist sicher zu niedrig. Genauere 
Messungen dieser Umwandlungstemperatur sind im Gange und sollen veriffent- 
licht werden in einer spiateren Arbeit iiber die verschiedenen Formen von 
SiO, und ihre Beziehungen zueinander. 
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Calciummetasilikat (CaO.Si0,; CaO = 48.3°/,, SiO, =51.7°/)). 
Diese Verbindung erscheint in zwei Formen, deren eine (-CaSiQ,) 
bei Temperaturen unter 1190° stabil ist und in der Natur als Mineral 
Wollastonit vorkommt. Die andere Form (@-CaSiO,), Pseudo- 
wollastonit, ist von 1190° bis zum Schmelzpunkt stabil und kommt 
nur in kiinstlichen Priparaten vor. 

e-CaSiO,. Diese Form kristallisiert gewéhnlich in Kérnern 
ohne deutlichen Kristallumrifs. lhre unterscheidenden optischen 
Kigenschaften sind Brechungsindex y = 1.650 + 0.002; @ = 1.609+ 
0.003; Doppelbrechung stark, y—e etwa 0.041; Winkel der optischen 
Achsen klein, fast einachsig, optischer Charakter positiv. 

3-CaSiO,, Wollastonit. Diese Verbindung tritt auf in Jangen 
Leisten von mittlerer bis schwacher Doppelbrechung und paralleler 
Ausléschung und &hnelt in jeder Hinsicht dem natiirlichen Mineral. 
Spaltung nach der Linge der Leisten und Fasern ist wohl aus- 
gebildet. Die Brechungsindizes sind y = 1.632 + 0.002; 6 = 1.628 
- 0.0038; @ = 1.616 + 0.003; y—e etwa 0.015. Winkel der op- 
tischen Achsen 2/ etwa 70°; optischer Charakter negativ; Ebene 
der optischen Achsen normal zur Liingsrichtung der Leisten. 

3CaO, 2510, (CaO = 58.2, Si0, = 41.8). Diese Verbindung ist, wie 
das Tricalciumsilikat, beiihrem Schmelzpunkt nicht bestindig, sondern 
veht bei hoher Temperatur in ein Gemisch von Orthosilikat und 
Metasilikat tiber. Sie kristallisiert in unregelmilsigen, abgerundeten 
Kérnern ohne Kristallumrifs und ohne deutliche Spaltbarkeit. Die 
Doppelbrechung ist nicht stark: y—e betrigt kaum 0.01; die Inter- 
ferenzfarben sind gew6dhnlich grau, seltener gelb erster Ordnung. 
Die Brechungsexponenten sind ungefihr y = 1.650 und @ = 1.642; 
der optische Achsenwinkel ist ziemlich grols und der optische Cha- 
rakter positiv. Nach diesen optischen Eigenschaften ist das Kristall- 
system wahrscheinlich rhombisch. 

Wir vermuteten zuerst, dals diese Verbindung chemisch reiner 
Akermannit sei, dessen chemische Zusammensetzung nach Voer 
(CaO. 3Si0, ist; Akermannit ist aber tetragonal und einachsig und 
seine Brechungsexponenten sind ungefaihr y = 1.640, @ = 1.635. Die 
Anwesenheit der Magnesia in Akermannit bedingt vielleicht die be- 
obachteten Unterschiede im optischen Verhalten der zwei Sub- 
stanzen; in diesem Falle wiire dann die richtige chemische Forme] 
fiir Akermannite 3CaO.2SiO, und nicht 4CaOQ.3Si0,, wie sie Voor 


angibt. 
2Ca0.Si0,; CaO = 65°/,, SiO, = 35°/,. Diese Verbindung 














kristallisiert in vier verschiedenen Formen; die «-Form ist stabil 
liber 1420° bis zum Schmelzpunkt; die 8-Form ist stabil zwischen 
675° und 1420°; die y-Form ist stabil unter 675°. Die 3’-Form 
ist offenbar eine monotrope instabile Modifikation. Mit Ausnahme 
der a- und §-Formen sind diese Modifikationen optisch merklich 
verschieden und ihre Bestimmung unter dem Mikroskop ist nicht 
schwierig. Die @- und @-Formen jedoch sind optisch sehr idhnlich 
und erfordern oft eine sorgfiltige optische Untersuchung zu ihrer 
Unterscheidung. 

y-2CaO.Si0,. Diese Form ist nur als feines Pulver zu er- 
halten, das sich aus der Umwandlung der 9-Form und darauffolgen- 
des Verstiuben des Priiparates — bedingt durch eine Volumen- 
, bei der Umwandlungstemperatur — _ bildet. 
Das y-2CaO.SiO, hat prismatische Form mit vollkommener Spalt- 


/ 


zunahme von 10°), 


barkeit nach der Prismenachse. Es ist farblos und léscht gewéhn- 
lich parallel mit der Lingsrichtung aus. Anzeichen von Zwillings- 
lamellen, parallel zur Spaltrichtung wurden gelegentlich beobachtet; 
sie zeigten niedrige Ausléschungswinkel, die nicht iiber y:a = 3° hin- 
ausgingen. Gewodhnlich ist die Ausléschung parallel. Die Brechungs- 
indizes sind y = 1.654 + 0.008; @ = 1.645 + 0.008; «@ = 1.640 + 
0.003. Die Doppelbrechung ist mittelgrofs, etwa 0.015. Der op- 
tische Achsenwinkel 2 / ist etwa 52°. Die Ebene der optischen 
Achsen ist normal zur Spaltungsrichtung. 

f-2 CaO.SiO,. Die Kristalliten dieser Form haben prismatische 
Gestalt mit Spaltbarkeit parallel zur Prismenachse. Sie sind farblos 
und offenbar rhombisch. Die kleinste Ellipsoidenachse ¢ ist parallel 
zur Prismenachse. Der Winkel der optischen Achsen ist sehr grols. 
Die Brechungsindizes sind hoch: e@ etwa 1.72 und y etwa 1.735. 
Die Doppelbrechung ist mittelgrofs, die Interferenzfarben im feinen 
Pulver gehen selten iiber das Blau der zweiten Ordnung hinaus. 
Diese Form ist leicht zu unterscheiden von der y-Form durch ihren 
héheren Brechungsindex und die Lage der Ebene der optischen 
Achsen, die parallel zur Spaltungsrichtung liegt. 

a-2CaO.SiO,. Wie die 8-Form zeigt auch dieser Stofi pris- 
matische Entwickelung mit guter Spaltbarkeit parallel zu der 
Prismenachse. Die Kristalle sind gewéhnlich so stark verwachsen, 
dafs eine zufriedenstellende Messung ihrer verschiedenen optischen 
Konstanten aufserordentlich schwierig ist. Zwillingsbildung ist eine 
charakteristische Eigenschaft dieser Form, und hiaufig treten aufser- 
ordentlich komplizierte Zwillinge auf. Verschiedene Reihen von 
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Zwillingslamellen schneiden sich unter verschiedenen Winkeln und 
zusammen bilden sie ineinander eindringende Malse, nicht unahnlich 
dem Mikroklin und Leucit. Die Ausléschungswinkel entlang der 
Prismenachse waren selten hoch; sie wurden bis ¢:a = 18° beobachtet, a 
wenngleich kleinere Winkel hiaufiger vorkommen. Die Harte liegt oa 
zwischen 5 und 6; die Brechungsindizes sind ungefahra@ = 1.714, 6 = 
1.720, ; 1.737; die Doppelbrechung betrigt etwa 0.023; der Winkel 
der optischen Achsen ist sehr grolfs; optischer Charakter positiv. 
Die Ebene der optischen Achsen ist ungefihr parallel mit der j 
Liingsrichtung der Kristalle. . 
3-2CaO.SiO,. Diese offenbar instabile Form kommt in feinen 
Kérnern vor, die farblos und ohne Spaltbarkeit sind. Der mittlere 
Bechungsindex betriigt etwa 1.715, was fast genau auch der Wert 
fiir Tricalciumsilikat ist. Die Doppelbrechung ist gleichfalls sehr 
schwach. Interferenztiguren sind schwierig zu erhalten wegen der 
Keinkérnigkeit und der schwachen Doppelbrechung; aber der Winkel 
der optischen Achsen scheint klein oder gleich 0 zu sein, und der 
optische Charakter ist positiv. Dies letztere Charakteristikum ist q 
die wichtigste EKigenschaft, die zur Unterscheidung dieser Form von 
Tricalciumsilikat dienen kann. 


3 CaO .SiO,; CaO = 73.59°/,, SiO, = 26.41°/,. Diese Verbin- 


0? 


dung, die bei ihrem Schmelzpunkt nicht stabil ist, sondern in ein 
Gemisch von freiem Kalk und Orthosilikat tibergeht, kristallisiert 
bei héheren Temperaturen in kleinen Kérnern, die farblos und often- 
bar ohne Spaltbarkeit sind. Der mittlere Brechungsindex ist etw: 
1.715 und die Doppelbrechung ist sehr schwach, nicht tiber 0.005. 4 
Interferenzfiguren sind sehr schwer zu erhalten, wegen der schwachen ] 
Doppelbrechung und der Feinheit der Kérner, die nur selten tber ; 
0.03 mm Durchmesser haben. Die Korner erscheinen einachsig j 


oder zweiachsig mit kleinem Winkel der optischen Achsen und sind 
optisch-negativ. Auf einigen der Priparate, die fast normal zur 
optischen Achse geschnitten waren, besonders auf Priiparaten, die 
etwas Al,O, enthielten, konnten feine Zwillingslamellen beobachtet 
werden, mit niedrigen Ausléschungswinkeln, die anzeigten, dals 
moglicherweise das Kristallsystem monoklin ist. Die unterscheiden- 
den optischen EKigenschaften dieser Verbindungen sind Mangel an 
Spaltbarkeit, schwache Doppelbrechung, optisch negativer Charakter 
mit 2 # klein oder 0 und Brechungsindex etwa 1.715. Es ist eine 
interessante Tatsache, dafs bei der Darstellung dieser Verbindung 
aus den gemischten Oxyden bei 1400 oder 1500° die Komponenten, 








freier Kalk und Orthosilikat, zuerst gebildet werden, die sich dann 
beim lingeren Erhitzen wieder zu Tricalciumsilikat vereinigen. 


Die Ca0—Al,0,-Reihe. 

In dieser Reihe sind die folgenden Verbindungen beobachtet 
worden: CaQ,3CaQ.Al,Q,, eine stabile und eine zweite unstabile 
Form von 5CaQ.3Al,0,, CaO. Al,Q,, 
Form von 3CaQ.5Al,O, und Al,O,. Die unterscheidenden optischen 
Kigenschaften dieser verschiedenen Stoffe sind in Kiirze folgende. 

$CaQ.Al,O, (CaO = 62.22°/,, Al,O, = 37.78°/,). Diese Ver- 
bindung ist bei ihrem Schmelzpunkt nicht stabil, und vollkommen 
homogene Priaparate davon, die frei von Kérnern von kristallisiertem 
CaO sowie 5CaO.3Al,O0, sind, konnten niemals erhalten werden. 
Sie tritt in Kérnern auf, oft mit hexagonalem oder achteckigem 
Umrifs mit Andeutungen unvollkommener Spaltbarkeit nach dem 
Oktaeder oder Rhombendodekaeder. Der Bruch ist muschelig und 
die Harte ungefihr 6. Die Kérner sind farblos und isotrop, von 
glasigem Glanz und haben den Brechungsindex my, = 1.710 + 0.001. 
(relegentlich wurden an gewissen Kérnern schwach graue Interferenz- 
farben beobachtet, die offenbar auf Spannungen zuriickzufihren 
waren. Diese Verbindung kristallisiert gut in verhaltnismifsig grolsen 
isometrischen Kérnern bis zu 0.1 mm im Durchmesser. 

5CaQ.3Al,0, (CaO = 47.78°/,; Al,O, = 52.22°/,). Die stabile 
Horm dieses Stoffes kristallisiert im isometrischen System. Unter 
dem Mikroskop erscheint sie in Kérnern ohne bestimmten Kristall- 
umrifs oder deutliche Spaltbarkeit. Der Glanz ist glasig und der 
Bruch muschelig und oft splitterig. Die Harte betrigt etwa 5. 
Der Brechungsindex ist my, = 1.608 + 0.002. Der Brechungsindex 
des Glases derselben Zusammensetzung ist etwa 1.662, also be- 
trachtlich héher als der der Kristalle. 

Das instabile 5CaO.3Al,O, wird nur unter besonderen Ab- 
kihlungsbedingungen erhalten und ist gewéhnlich nicht gut in ein- 
zelnen Kristalliten entwickelt, sondern kommt in radialen Sphiro- 
liten oder Aggregaten von ineinander iibergreifenden und oft an- 
nahernd parallelen Fasern vor. Die Kristalltracht ist faserig bis 
prismatisch; die Spaltbarkeit, wenn vorhanden, ist parallel mit der 
Haserrichtung, aber sehr wenig vollkommen. Der Glanz ist glasig 
und die Farbe gewéhnlich griin, wahrscheinlich infolge einer ge- 
ringen Beimengung von Platin aus dem Tiegel. Die Hirte betrigt 
etwa 5. Die Brechungsindizes sind ungefaihr @ = 1.687 + 0.002, 


eine stabile und eine unstabile 
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1.692 + 0.002, Die Doppelbrechung ist schwach. Der Winkel 
ier optischen Achsen ist augenscheinlich grofs und der optische 
(harakter scheinbar negativ, aber nicht leicht gut zu bestimmen 
wegen der Ubereinanderlagerung der Fasern. Die Ebene der 
optischen Achsen und die Ausléschung liegen parallel mit der Faser- 
richtung. Einige der tiefer getirbten Kérner sind pleochroftisch 
mit a= blaugriin, c = olivengriin; Absorption a>c. Diese Eigen- 
schatten zeigen, dafs die Substanz dem rhombischen Kristall- 
system angehdrt. Ihre Unterscheidungsmerkmale sind: Brechungs- 
index etwa 1.69, schwache Doppelbrechung und Neigung zur faserigen 
Kntwickelumg, 

CaO. Al,O, (CaO = 35.44°/,, Al,O, = 64.56°/,). Soweit wir fest- 
stellen konnten, kommt diese Verbindung nur in einer Form vor. 
Sie kristallisiert gut in prismatischen oder faserigen Aggregaten, 
deren einzelne Kristalle schwer zu isolieren sind. Zwillingsbildung 
ist eine charakteristische Eigenschaft, und zeigt sich besonders deut- 
lich auf Schnitten senkrecht zur spitzen Bisektrix. Solche Schnitte 
sind in komplizierter Weise in ein hexagonales Maschenwerk von 
ineinander geschobenen Sechsecken geteilt, die in verschiedenen 
Richtungen ausléschen. Spaltbarkeit parallel der Faserrichtung ist 
velegentlich angedeutet, aber nicht vollkommen. Die Hirte betrigt 
etwa 6.5, der Glanz ist glasig und die Ausléschung oftmals schief. 
Die Brechungsindizes sind y = 1.661 +- 0.002; 6 = 1.654 + 0.003; 
« = 1.641 + 0.002. Die Doppelbrechung ist ziemlich stark, etwa 
0.02. Der Winkel der optischen Achsen 2 V ist ziemlich klein, 
niimlich etwa 36+ 4°. Das Kristallsystem ist entweder monoklin 
oder triklin, wahrscheinlich aber monoklin. 

$CaO.5Al,0, (CaO = 24.78°/,, Al,O, = 75.22°/,). Die stabile 
form dieser Verbindung ist einachsig und méglicherweise tetragonal. 
Sie kristallisiert in Kérnern und ist leicht unter dem Mikroskop zu 
erkennen durch ihre starke Doppelbrechung und den einachsigen, 
optisch positiven Charakter sowie den ordentlichen Brechungsindex von 
etwa 1.617. Spaltbarkeit, wenn vorhanden, ist schlecht. Die Hirte 


betriigt etwa 6.5, der Glanz ist glasig. Die Brechungsindizes sind 
w = 1.617 + 0.002, « = 1.651 + 0.002; die Doppelbrechung « — @ ist 
etwa 0.032. Die einachsige Interferenzfigur ist scharf ausgebildet 
und leicht zu erhalten, selbst an Kérnern, die nicht itiber 0.01 mm 
Durchmesser haben. Die Ké6rner enthalten oft feine fadenférmige 
Kinschliisse einer héher brechenden, schwach doppeltbrechenden bis 
isotropen Substanz, die zu fein sind, um sich zufriedenstellend be- 
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stimmen zu lassen. l[hre Gesamtmenge ist sehr gering, aber trotz- 
lem merklich, 

Die instabile Form dieser Verbindung wandelt sich so schnell 
in die stabile Form um, dafs vollkommen homogene Priiparate nicht 
erhalten werden konnten. Ihre Kristalle sind prismatisch und zeigen 
unter dem Mikroskop schwache prismatische Spaltbarkeit. [hr Glanz 
ist glasig und ihre Hirte etwa 5.5—6. Die Brechungsindizes sind 
ungelahr y = 1.674 + 0.002, 8 = 1.671 + 0.002, @ = 1.662 + 0.008. 
Die Doppelbrechung ist mittelgrofs y—e = 0.013. Der Winkel der 
optischen Achsen ist nicht grofs 2 V = 385 + 5% Die Dispersion der 
Achsen ist stark; 2 V_ ist gréfser als 2V.. Diese Form hat wahr- 
scheinlich rhombische Symmetrie. Ihre Hauptcharakteristika sind: 
Mittlere Brechungsexponenten von etwa 1.67, mittlere Doppelbrechung, 
kleiner negativer optischer Achsenwinkel mit starker Dispersion der 
Achsen, Ebene der optischen Achsen und die Ellipsoidenachse a parallel 
mit der prismatischen Lingenausdehnung. 

Al,Q,, kiinstlicher Korund. Die an feinkérnigen Priparaten 
dieser Verbindung erhaltenen optischen Eigenschaften stimmen gut 
mit denen des natiirlichen Minerals iiberein. In den feinkérnigen 
Aggregaten konnten nur selten Kristallgrenzen beobachtet werden, 
die einzelnen Korner hatten weniger als 0.05 mm Durchmesser und 
abgerundeten Umrils. Kleine Luftblischen waren reichlich vorhanden 
und charakteristisch. Die Hirte ist 9, die Brechungsindizes sind 
o = 1.768 + 0.008, « = 1.760 + 0.003; die Doppelbrechung ist ziem- 
lich schwach, w — ¢ = 0.009. Die Kérner sind einachsig und optisch 
negativ. Aus Gemischen mit anderen Oxyden kristallisiert Korund 
gewohnlich in Form von diinnen, scharf umgrenzten, hexagonalen 
Tiitelchen. 


Die Al,0,—Si0,-Reihe. 


In dieser Reihe ist nur eine Verbindung, niimlich Al,O,.Si0O, 
beobachtet worden, die sich in der Natur in drei verschiedenen 
Kormen, Sillimanit, Andalusit und Cyanit findet. Trotz verschie- 
dener Bemiihungen konnten Andalusit und Cyanit nicht mit 
Sicherheit hier im Laboratorium hergestellt werden. Das Mineral 
Dumortierit (4A1,0,.3Si0,), das in der Natur in Pegmatiten vor- 
kommt, liefs sich aus kiinstlichen Schmelzen nicht erhalten. 

Al,O,.Si0, (Al,O, = 62.85°/,, SiO, = 37.15°/,). Diese Verbin- 
dung kristallisiert aus der Schmelze beim Abkiihlen mit grofser 
(seschwindigkeit, und infolgedessen sind die Priparate im allgemeinen 
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fir genaue Bestimmungen zu feinkérnig. Die Kristalliten sind faserig 
und leistenférmig und treten, wie das natiirliche Mineral Sillimanit 
oft in dichten parallelen Gruppen auf. Endschnitte der Fasern sind 
rechteckig im Umrils, schwach doppeltbrechend und léschen parallel 
mit den Diagonalen der Rechtecke aus. lm Mittelpunkt fast jeden 
Schnittes ist ein kleiner Kinschlufs vorhanden, oft in der Form 
eines Kreuzes, dessen Arme mit den Seiten parallel sind. Die 
Brechungsindizes, die nach der EKintauchmethode bestimmt wurden, 
sind merklich niedriger als die des natiirlichen Minerales, wofiir 
bisher noch keine Erklarung gefunden werden konnte. 

“= 1.638 + 0.0038, 8 = 1.642 + 0.003,7 = 1.653 + 0.0038; die Doppel- 
brechung ist mittelgrofs, y — @ etwa 0.014. Der Winkel der optischen 
Achsen ist nicht grofs, 2 V betrigt augenscheinlich zwischen 40 und 
75°; der optische Charakter ist positiv und die spitze Bisektrix liegt in 
der Richtung der Liingsrichtung der Fasern. Die Spaltbarkeit 
parallel zur Faserrichtung ist deutlich ausgesprochen. Kleine Ein- 
schliisse einer weniger brechenden isotropen Substanz (n etwa 1.530) 
kommen hiiufig in den kiinstlichen Sillimanitpraparaten vor und 
kénnen mdglicherweise Glas sein. Diese EKinschliisse sind fast immer 

kleinen Mengen vorhanden; eine befriedigende Erklarung fiir ihre 
Gegenwart hat sich bisher nicht finden lassen. 


Die ternaren Verbindungen. 


In der Natur tritt eine Anzahl von Mineralien auf, die im 
wesentlichen Calcium-Aluminiumsilikate vorstellen. Sie finden sich 
hauptsiichlich im umgewandelten Kalkstein, gewéhnlich in der Nahe 
von eruptiven Kontakten, und abgesehen von Anorthit und még- 
licherweise Gehlenit scheinen sie nicht bei ihrem Schmelzpunkt 
stabil zu sein und kristallisieren demnach nicht aus Schmelzen, die 
ihre Zusammensetzung besitzen. Zu dieser Gruppe gehéren Sphe- 
noklas (6CaO.Al,O,.6Si0,), Grossularit (3CaO.A1,0,.3Si0,), Mejonit 
(4Ca0.3A1,0,.6S8i0,) und méglicherweise Gehlenit (3CaQ.Al,O,. 
2Si0,). Anorthit (CaO.Al,O,.2SiO,) andererseits und die Verbindung 
2Ca0. Al .O,.SiO, sowie eine weitere Verbindung, deren Zusammen- 
setzung bicker noch nicht mit Sicherheit bestimmt ist, kristallisieren 
als solche aus Schmelzen ihrer eigenen Zusammensetzung und sind 
stabil. 

CaO. Al,O,.2Si0, (CaO = 20.1°/,, Al,O, = 36.7 °/,, SiO, = 43.2 °/,) 
kiinstlicher Anorthit. Dieser Stoff et waheint in "ane Priiparaten 
entweder in leistenférmigen Individuen, die nach der Kante (001) (010) 
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gestreckt sind oder in tafelférmigen Kristallen nach dem Pinakoid 
wv (010). Sie kristallisiert leicht, und wenn man _ hinreichende 
Zeit verstreichen lifst, dafs sie bei hohen Temperaturen nicht 
weit unterhalb des Schmelzpunktes wachsen kann, so erreichen 
ihre Kristalle eine ziemliche Gréfse (0.1 mm und mehr im Dureh- 
messer) und sind leicht unter dem Mikroskop zu erkennen. Die 
Brechungsindizes sind y = 1.589 + 0.001, 9 = 1.584 + 6.001, @ = 
1.576 + 0.001; diese Werte sind innerhalb der Fehlergrenzen, mit 
denen des natiirlichen Anorthit identisch. Die Doppelbrechung ist 
nicht stark und die Interferenzfarben in kleinen Kérnern sind ge- 
wohnlich auf die der ersten Ordnung beschriinkt. Der Winkel der 
optischen Achsen 2 Vy, ist grolfs, annihernd 80°, bestimmt mit dem 
(Juerschnittokular.! Der optische Charakter ist negativ. Charak- 
teristisch ist der Ausléschungswinkel von ungefihr 35° auf OO1. 
(renauere Messungen der optischen Eigenschaften von Anorthit so- 
wie von den anderen Gliedern der Plagioklasreihe sind im Gang. 
Anorthit entfernt sich so sehr von der Zusammensetzung des Port- 
landzementes, dafs sein Auftreten in Zementklinkern nicht wahr- 
scheinlich ist. Sollte er aber doch vorkommen, so ist er leicht zu 
erkennen durch seinen relativ niedrigen Brechungsindex 1.585, 
mittlere Doppelbrechung und polysynthetische Zwillingskristalle mit 
grofsen Ausléschungswinkeln. 

2CaQ0.Al,0,.S8i0, (CaO = 40.83°/,, Al,O, = 37.19°/,, SiO, = 
21.98°/,). Diese Verbindung kristallisiert leicht in gut ausgebildeten 
Kérnern. Die kristallisierte reine Schmelze hat glasiges Aussehen 
und die einzelnen Kristalle sind durchsichtig. Spaltbarkeit nach 
der Basis ist deutlich, aber nicht vollkommen. Der Bruch ist 
muschelig, die Hirte betriigt etwa 6, das spezifische Gewicht ist 
3.038. Die Brechungsindizes fiir Natriumlicht sind m = 1.667 + 0.002, 
é= 1.658 + 0.002. Die Doppelbrechung ist nicht stark und die 
Interferenztarben sind gewodhnlich auf die erste Ordnung beschriinkt. 
Kine ausgesprochene gelbe Interferenzfarbe ist nicht hinreichend, 
um als Unterscheidungsmerkmal zu dienen. Die Verbindung ist 
einachsig und optisch negativ. Interferenzfiguren sind leicht zu er- 
halten wegen der basischen Spaltbarkeit; sie zeigen gewOhnlich nur 
das schwarze Kreuz. Basale Schnitte zeigen oft Andeutungen eines 
rechtwinkeligen Umrisses und die Kristalle sind méglicherweise 
tetragonal. 


* Amer. Journ. Sct. [4] 24 (1910), 423. 
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In optischer Hinsicht ist diese Verbindung dem Mineral 
Gehlenit sehr Ahnlich. Spaltbarkeit, optischer Charakter und Kristall- 
tracht der beiden sind praktisch identisch, wihrend ihre Brechungs- 
indizes und Doppelbrechung nur wenig verschieden sind. Die che- 
mische Formel von Gehlenit (3CaO.Al,0,.2Si0, oder CaO = 
42.9°),, Al,O, = 26.2°/,, SiO, = 30.9°/,), die gewdhnlich in den Lehr- 
biichern angefiihrt wird, stimmt jedoch nicht mit der obigen Zu- 
sammensetzung iiberein. Ks sind nur wenige sorgfiltige Analysen 
von Gehlenit ausgefiihrt worden, und diese wechseln in weitem 
Umtang. Es ist méglich, wenn auch nicht wahrscheinlich, dafs feste 
Lésungen bei dem natiirlichen Mineral eine wichtige Rolle spielen, 
und dafs seine Zusammensetzung dementsprechend wechselt. Soweit 
man bisher sehen kann, ist jedoch der Schlufs, die neue Verbindung 
2CaO0.Al,O0,.Si0, sei kiinstlicher Gehlemit, kaum_ sichergestellt. 
Ks ist zu bemerken, dafs die Priiparate der Zusammensetzung 2 CaO. 
Al,O.SiO, niemals vollkommen homogen waren, sondern immer kleine 
Mengen, bis zu 1°/,, einer niedriger brechenden Substanz enthielten, 
die offenbar isotrop war und in Form feiner Faden und Flecken 
in den Kérnern auftrat. Eine entscheidende Bestimmung dieser 
Hiden konnte nicht ausgefiihrt werden; nach einigen Anzeichen 


scheinen sie nicht kristallisiertes Glas zu sein. 


Zusammenfassung. 


Die biniren Systeme. In der friiheren Untersuchung von 
GGemischen aus reinem Kalk und Kieselsiure konnten zwei Verbin- 
dungen, das Metasilikat (CaO.SiO,) und das Orthosilikat (2CaQ0.Si0,) 
mit Sicherheit nachgewiesen werden, aber keine Spur des bisher 
allgemein angenommenen Tricalciumsilikats war in den Gemischen von 
reinem Kalk und reiner Kieselsiure aufzufinden. In dem System 
aus drei Komponenten andererseits tritt Tricalciumsilikat sogleich 
bei Zusatz von Tonerde zu einem Gemisch von Kalk und Kiesel- 
siiure in geeigneter Zusammensetzung auf, und nach einer langen 
und schwierigen Experimentaluntersuchung, bei der etwa 1000 Er- 
wiirmungsversuche mit verschiedenen Priparaten notwendig waren, 
von denen viele zwischen 1800 und 1900° ausgefiihrt werden mu({sten, 
konnte das Tricalciumsilikat bis auf einen kleinen Uberschufs (1—2°,, 
von Orthosilikat oder Kalk oder von beiden in reinem Zustand dar- 
gestellt werden. 

Tricalciumsilikat scheint bei seiner Schmelztemperatur instabil 
zu sein, und deswegen bildet es sich nicht aus einer Schmelze seiner 
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eigenen Zusammensetzung. Aus demselben Grunde bildet es keine 
Kutektika mit den benachbarten Verbindungen Calciumorthosilikat 
und Kalk. Es findet sich auch kein Beweis dafiir, dafs Tricalcium- 
silikat Calciumorthosilikat oder Kalk in fester Liésung aufnimmt. 

Aufser dem Tricalciumsilikat ist eine neue und wahrscheinlich 
instabile Form von Orthosilikat aufgefunden worden, die vielleicht 
im Portlandzement eine Rolle spielt. 

Das ternire System. Die allgemeinen Grenzen der ver- 
schiedenen Phasen, die 1m ganzen Diagramm des terniiren Systemes 
CaO, Al,O,, SiO, auftreten, sind festgelegt worden, sowie auch der 
Verlauf der Grenzkurven. Aus diesen kann man die Verbindungen 
vorhersagen, die sich aus einem Kalk - Kieselsiure -'Tonerdezement 
irgendeiner Zusammensetzung abscheiden, wenn man nur voraus- 
setzt, dafs die Verbindungen gut gemischt sind, und dafs die Hitze 
ausreicht, um das Gemisch bei der Bildung ins Gleichgewicht zu 
bringen. Die genaue Festlegung der Quintupelpunkte mit Aus- 
nahme der Punkte 13—17 und der Isothermen bleibt noch auszu- 
fiihren. Die Lage dieser Quintupelpunkte ist die folgende: 


Punkt 17 16 15 14 id 

laOQ 59.5 58.5 52.8 49.2 48.5 
Al,O, 32.5 33.0 40.5 44.0 42.0 
siQ, 8.0 8.5 6.7 6.8 9.5 


Portlandzementklinker innerhalb der durch RicHarpson fest- 
gestellten Konzentrationsgrenzen kénnen, wenn sie das Gleich- 
gewicht erreicht haben, aus den folgenden Kombinationen be- 
stehen, die hauptsiichlich durch relativ kleine Anderungen der vor- 
handenen Kalkmenge bedingt sind: 


I II Ll IV V 
CaO 3 CaO.Si0, 2CaO.Si0, 2CaO.Si0, 2CaO.SiO, 
3CaO.Si0, 2CaO.Si0, 3CaQ.Al,O, 5Ca0.3Al,0, 2Ca0.Al,O,.Si0, 
3CaQ.Al,O, 3Ca0.Al,0, 5Ca0.3Al,0, CaO.Al,O, CaQ.Al,O, 


RIcHARDSONS typischer Zement entspricht Klasse Hl. Der 
relative zementbildende Wert der obigen Gemische ist nun zu be- 
stimmen. Je inniger das Gemisch der Rohmaterialien und je gleich- 
férmiger die Wiairmebehandlung, um so niher kommt das Material 
dem Gleichgewicht und demnach den konstanten Beziehungen, und 
um so gleichférmiger ist das Verhalten des Endproduktes. Die 
Klassen III und IV sind aus der allgemeinen Richtung der Grenzen 
und der Lage der Quintupelpunkte 14 und 15 abgeleitet. Klasse V 
wird vorkommen in Zementen mit niedrigem Kalkgehalt und wird 
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sich nur in den relativen Mengen der verschiedenen Phasen von 
reinen Schlackenzementen unterscheiden, deren Zusammensetzungen 
unterhalb der Linien liegen, die Calciumorthosilikat und 2CaQ. Al, O,. 
SiO, verbinden. Der Typus V hangt von der Natur und Lage des 
Punktes 13 ab und mufs zunichst noch als vorliufig betrachtet 
werden. 

Wenn feste Lisungen gebildet werden, so ist ihre Ausdehnung 
jedenfalls sehr begrenzt und sie spielen keine so wichtige Rolle, 
dafs sie die optischen Eigenschaften der Silikate des Kalkes oder 
der Aluminate beeinflussen kénnten. Diese Tatsache gibt dem 
Problem gréfsere Bestimmtheit und ein unerwartet klares Feld fir 
das Studium der zementbildenden Kraft von Klinkern mit idhn- 
licher Zusammensetzung aber verschiedener chemischer Konstitution. 
ks scheint deswegen ganz sicher, dafs derartige Studien zu zu- 
verlissigeren Normalien in der Zementindustrie fiihren. Das Dia- 
gramm zeigt an, dafs die Konstitution der Schlackenzemente er- 
heblich von kleinen Unterschieden in der Zusammensetzung in der 
Nahe der die Verbindungen Calciumorthosilikat und 2CaQ.Al,Q,. 
S10, (Fig. 5) verbindenden Linie beeintlufst wird. Es ist jedoch 
nicht zulissig, positive Schliisse tiber die Natur dieses Teiles des 
Diagrammes zu ziehen, bis es sorgfiltiger untersucht worden ist. 

Gelegentlich ist beobachtet worden, dals Fe,O, keine festen 
Lésungen mit CaO,3CaQ.Si0,,CaO.2Si0O, oder 3CaQ.Al,0O, zu 
bilden scheint. Méglicherweise reagiert es in irgendeiner Weise 
mit 5CaO.3Al,0,, aber die Natur dieser Reaktion ist noch nicht 
untersucht worden. Im Voriibergehen soll auch auf die wichtige 
Tatsache hingewiesen werden, dalfs Fe,O, bei 1400° unter Bildung 
von Fe,O, zerfallt, was durch einige Forscher iibersehen zu sein 
scheint. 

Zum Schlufs mége noch betont werden, dafs der dauernde 
Gebrauch des Mikroskops bei der Untersuchung und der Ver- 
arbeitung von Zement niemals iiberschitzt werden kann. Es ist 
nicht unwahrscheinlich, dafs die mikroskopische Priifung vielleicht 
einen grolsen ‘Teil der gewiinschten Autklirung iiber die Konstitu- 
tion von Proben liefert, wobei sie vor chemischen Methoden den 
Vorzug hat, dafs sie unmittelbare Resultate ergibt. 


Washington, Geophysical Laboratory, Carnegie Institution, Dexember 1910. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Miirz 1911. 
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Der Nachweis und die Bestimmung des Thoriums mit 
Jodsdure. 


Von 


R. J. Meyer. 


In einer friiheren Mitteilung! haben R. J. Meyer und M. Sprerer 
gezeigt, dafs man den Thoriumgehalt des Monazitsandes schnell und 
exakt durch Fillung der stark salpetersauren Lésung mit Kalium- 
jodat bestimmen kann. Bei dieser Gelegenheit wurden auch einige 
kurze Angaben iiber den qualitativen Nachweis des Thoriums mit 
Jodsiiure gemacht. Neuere Erfahrungen haben gelehrt, dafs man in 
diesem Reagens tatsichlich ein absolut sicheres Mittel besitzt, um 
auch sehr geringe Mengen von Thorium zu erkennen. Da eine 
solche entscheidende und schnell ausfihrbare Reaktion nicht nur 
fiir die wissenschaftliche Analyse der Gemische von seltenen Erden 
aus Mineralien von Interesse ist, sondern auch ein Bediirfnis fiir die 
Betriebskontrolle in Thoriumfabriken, in denen es sich darum handelt 
in Fabrikationsriickstinden und Laugen auf kleine Mengen von 
Thorium zu priifen, so scheinen mir genauere Mitteilungen iiber die 
Ausfiihrung der Reaktion nicht ohne Wert zu sein, um so mehr, 
als die friihere oberflichlichere Angabe bei der qualitativen Priifung 
zu Milserfolgen fiihren kénnte. 

Bedingung fiir das sichere Gelingen ist, dafs die Liésung stark 
salpetersauer ist, damit die Jodate der anderen Erden, die ja meist 
in gréfserem Uberschusse zugegen sind, in Lésung bleiben, und 
dafs andererseits ein starker Uberschufs des Fiallungsmittels ver- 
wandt wird, um die Léslichkeit des Thoriumjodats in der Siéiure auf 
ein Minimum herabzudriicken. 

Fiir die Ausfiihrung der Reaktion benutzt man eine konzen- 
trierte (I) und eine verdiinnte Lésung (IJ) von Kaliumjodat in 
Salpetersiiure. 

Lisung I enthalt: 15 g KJO,, 50 ccm konz. Salpetersiiure (1.4) 
und 100 cem Wasser. 


* Chem. Zig. 1910, Nr. 35, 8. 306. 


Z. anorg. Chem. Bd. 71. “ 
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Lisung Il enthilt: 4 g KJO,, 100 ccm verd. Salpetersadure (1.2) 
und 400 ccm Wasser. 

Von der auf Thorium zu priitenden Lésung, die keine freie 
Salzsiure enthalten soll, werden 2 ccm im Reagenzglase mit 5 ccm 
der Lésung I versetzt, wobei Thoriumjodat und je nach der Konzen- 
tration der zu _ priifenden Fliissigkeit, auch ein gréfserer oder 
geringerer Teil der anderen Erden ausfaillt; man verdiinnt nun mit 
10 cem der Lésung I], wischt und kocht einmal auf. Das ausge- 
schiedene Thoriumjodat bleibt bierbei ungelést, wihrend die Jodate 
der Cerit- und Yttererden vollstindig in Lésung gehen. Durch 
weiteren Zusatz einiger Kubikzentimeter der Lésung II tiberzeugt 
man sich davon, dafs der eventuell gebildete Niederschlag be- 
stehen bleibt. 

Die untere Grenze der absolut sicheren Nachweisbarkeit liegt 
bei reinem Thornitrat etwa bei einer Konzentration von 0.1 g ThO, 
im Liter (0.1 mg im Kubikzentimeter). Zur Priifung der Empfind- 
lichkeit der Reaktion bei Gegenwart eines grofsen Uberschusses 
anderer Erden wurde eine in bezug auf ihren Oxydgehalt R,O, 
30°) ige neutrale, véllig thoriumfreie Lésung von Ceriterden mit 
von Versuch zu Versuch abnehmenden Mengen einer verdiinnten 
Thoriumnitratlésung von bekanntem Gehalte versetzt und mit dem 
Jodsiurereagens in der angegebenen Weise gepriift. Es ergab sich, 
dafs unter diesen Bedingungen die Reaktion kaum weniger empfind- 
lich ist, als in der reinen Thornitratlésung. Es trat noch eine 
starke Triibung von Thoriumjodat auf, wenn die Erdlésung im 
Kubikzentimeter 0.000125 g ThO, enthielt. Hiermit diirfte die 
Brauchbarkeit dieses Nachweises entschieden sein. 

Ks wurde schon in der friiheren Mitteilung darauf aufmerksam 
gemacht, dafs Zirkonium mit Jodséiure dieselbe Reaktion gibt wie 
Thorium. Auf dieses bereits bekannte Verhalten hat Davis jun.’ 
eine quantitative T'rennung von Zirkonium und Aluminium be- 
griindet. Da aber Zirkoniumjodat im Gegensatz zu Thoriumjodat 
in Oxalsiure leicht léslich ist, so kann man im Falle eines Zweifels 
eine Entscheidung ohne weiteres treffen, indem man den Jodat- 
niederschlag abfiltriert, auswaischt, vom Filter abspritzt und ihn dann 
mit Oxalsiiurelésung behandelt. — Es wurde ferner erwahnt, dals 
auch Cerisalze durch Jodsi&ure in salpetersaurer Liésung gefiallt 
werden; deren Anwesenheit lafst sich aber stets vermeiden, indem 


' Davis, Journ. Amer. Chem. Soc. 11 (1889), 26. ( 
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man die auf Thorium zu priifende Lésung mit wenig schwefliger 
Siure kocht. Allerdings findet bei langerem Stehen einer konzen- 
triert salpetersauren Lésung eines Cerosalzes bei Gegenwart von 
Jodsiure eine geringe Oxydation zu Cerisalz statt,} doch spielt diese 
sekundire Reaktion unter den bei der qualitativen Priifung auf 
Thorium einzuhaltenden Bedingungen wegen ihrer sehr geringen 
Geschwindigkeit keine Rolle. 

Kin besonderes Interesse kommt der Jodsiiurereaktion noch fiir 
die quantitative Trennung von Thorium und Scandium zu. 
Thorerde und Scandinerde begleiten einander in allen Mineralien, 
aus denen bisher Scandium isoliert werden konnte. Wie bereits in 
friiheren Mitteilungen”? dargelegt wurde, verhalten sich diese beiden 
Erden in chemischer Beziehung aufserordentlich &hnlich, so dals 
ihre Trennung bisher nur durch Fallung des in der Hitze schwer 
léslichen Scandiumnatriumkarbonats oder durch Fraktionieren der 
Acetylacetonate vollstiindig gelang. Solche Methoden eignen sich 
natiirlich nicht fiir die Zwecke der quantitativen Analyse. ‘Tat- 
sichlich scheint die Jodsiure das einzige Mittel zur quantitativen 
Trennung von Thorium und Scandium zu bieten. Einige Vorversuche 
an synthetischen Mischungen von Thorium- und Scandiumnitrat zeigten, 
dafs man diese Scheidung mit Hilfe der oben erwahnten beiden 
Reagenzlésungen einfach durchfiihren kann: Scandiumjodat bleibt 
ebenso wie die anderen Erden gelést, wahrend Thoriumjodat aus- 
fillt; hierbei wird genau so verfahren, wie bei dem qualitativen 
Nachweis des Thoriums. Im Gange der quantitativen Analyse eines 
Minerals gestaltet sich die Trennung und Bestimmung jolgender- 
mafsen: Die mit Oxalsiure abgeschiedenen Erden*® werden in der 
: 2 iiblichen Weise in Form der Oxyde in ihrer Gesamtheit bestimmt. 
2 Man lést sie darauf in Salzsiure, dampft zur Trockne ein, nimmt 
; mit Wasser auf und fallt Thorium und Scandium in der Siedehitze 
mit Ammoniumthiosulfat. Diese Fiallung mufs zur vollstindigen 
Entfernung der Cerit- und Yttererden nach der Zersetzung des 
Niederschlages mit Salzsiure wiederholt werden. Nunmehr wird der 
Thiosulfatniederschlag mit Salpetersiure zersetzt. Man wischt den 
abgeschiedenen Schwefel aus und dampft das Filtrat, das Thorium 








* Barer, Ber. deutsch. chem. Ges. 43 (1910), 2214. 
* R. J. Meyer, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 184. — R. J. Meyer und 
Hereserr Winter, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 398. 
* Zu diesen Bestimmungen verwendet man vorteilhaft eine besondere 
Mineralprobe von 3~—4 g, da der Th- und Se-Gehalt meist nur gering ist. 
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und Seandium enthalt, ein. Der Riickstand wird mit wenig Wasser 
und einigen Tropfen Salpetersiure aufgenommen und auf etwa 5 ccm 
verdiinnt. Man setzt nun, je nach der Menge des ausfallenden 
Niederschlages, 5—10 cem der Jodatlésung I und dann 10—20 ccm 
der Jodatlésung II zu, digeriert ‘/, Stunde bei etwa 60—80° und 
lifst die Fallung stehen, bis der Niederschlag volistindig abgesetzt 
ist. Man filtriert nun das Thoriumjodat ab, wischt es mit Lésung II 
aus und spritzt es dann mit Wasser vom Filter in ein Becherglas. 
Hier wird das Jodat durch Kochen mit Ammoniak zersetzt, worauf 
das Thoriumhydroxyd abfiltriert, sorgfaltig bis zum Verschwinden 
der Jodatreaktion ausgewaschen und mit dem Filter getrocknet und 
gegliht wird (ThO,). — Das Filtrat vom Thoriumjodat wird in der 
Siedehitze stark mit Ammoniak iibersittigt, worauf man das abge- 
schiedene Scandiumhydroxyd in derselben Weise behandelt und als 
Oxyd zur Wiigung bringt, wie vorher das Thoriumhydroxyd. Als 
Beispiel einer so durchgefiihrten Thorium-Scandiumtrennung fiihre 
ich die Analysen von zwei Proben eines Orthits von Impilaks 
Minnland) an,' die folgendes Resultat ergaben: 


| I] 
Probe des frischeren Minerals Probe des verwitterten Minerals 
spez. Gew. 3.20 spez. Gew. 2.84 
Ceriterden 16.45 ” Q 16.80 Se 
se,0, 0.80 1.00 
Tho, 1.32 1.10 


Dieser finnliindische Orthit ist demnach eines der scandium- 
reichsten Mineralien, die wir bis jetzt kennen. In dieser Beziehung 
kommen ihm nur gleich gewisse Vorkommen von ,,Wuikit“ (Kuxenit), 
die derselben Fundstiitte entstammen.? Bemerkenswert ist es, dafs 
hier das Scandium in starker Anreicherung zum ersten Male in 
einem typischen Ceriterdenmineral nachgewiesen werden konnte, 
wihrend es bisher nur vorwiegend mit Yttererden vergesellschaftet 
gefunden wurde, so im Gadolinit, Euxenit, Yttrotitanit und im 
W oltramit. 


' k. J. Mever, Sitzungsber. der kgl. Preuss. Akad. d. Wissensch. 1911, 
S.279. Die Analysen sind dort ausfiihrlich wiedergegeben im Zusammenhange 
mit einer Diskussion der Beziehung zwischen dem Verwitterungsgrade und der 
chemischen Zusammensetzung. 

* Crooxes, Philos. Transact. Roy. Soc., Ser. A SO (1908), 541; Z. anorg. 
Chem. 61 (1909), 349. — Vegl. Esernuarp, Sitzungsber. d. kgl. Preuss. Akad. 
1910, S. 413. 
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Aber dieses Vorkommen im finnischen Orthit ist ein ganz 
lokales, denn EBErHARD! hat nachgewiesen, dals die von ihm spektro- 
graphisch untersuchten schwedischen und norwegischen Orthite véllig 
frei von Scandium waren. So bestitigt es sich auch hier, dafs der 
Scandiumgehalt der Mineralien von ganz bestimmten lokalen geo- 
logischen Vorbedingungen abhiingt. 


' EBERHARD, Sitzungsber. d. kgl. Preuss. Akad. 1908, S. 851, Nr. 232 bis 
235 der dort untersuchten Mineralien. 


Berlin N, Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, Mdrx 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Miirz 1911. 
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Kann die thermochemische Methode Thomsens bei den 
Untersuchungen der Hydratisierung der Metaphosphorsdure 


angewandt werden? 
Von 
1). BALAREFF. 


Mit 1 Figur im Text. 


In einer friiheren Arbeit tiber die Hydratisierung der Meta- 
phosphorsiiure! habe ich gezeigt, dafs die Resultaten, die ich auf 
analytischen Wege bekommen habe, nicht tibereinstimmten mit den 
von Grran auf thermochemischem Wege erhaltenen, so, dals die 
Annahme gemacht werden muls, dafs die THomsrensche thermo- 
chemische Methode nicht fiir die Lésung dieser Frage anwendbar 
ist. Diese Methode gibt immer angenihert richtige Resultate, und 
zwar um so mehr, je kleiner der hervortretende thermische Effekt bei 
der Vermischung der Lésungen der Stofie, die wir bestimmen wollen, 
ist. Bei der Mischung der Lésungen der Ortho- und Metaphosphor- 
siiure in Wasser diirfen wir das Auftreten von bedeutenden ther- 
mischen Effekten erwarten, weil es anzunehmen ist, dafs die 
Metaphosphorsiure, welche grolfse Neigung komplexe und polymere 
Verbindungen zu bilden hat, auch mit Orthosiure solche, mit einem 
thermischen Effekt bilden werde. 

Um zu sehen, ob in Wirklichkeit bei der Mischung der Wasser- 
lésungen der Ortho- und Metaphosphorsiure bedeutende thermische 
Effekte hervortreten, sind die folgenden thermischen Untersuchungen 
ausgefiihrt worden. 

Ks wurde mit ScHuLLerR-WartHeEs Ejiskalorimeter, nach den 
Gebrauchsanweisungen in Ostwaup-LurHEers Hand- und Hilfsbuch 
zur Ausfiihrung physiko-chemischer Messungen? gearbeitet. 24Stunden 
nach der Fertigstellung des Kalorimeters war dieses von der Zeit 
unbeeintiufst. Die Lésung der Siure wurde aus einer vorher kontrol- 
lierten Pipette (Genauigkeit 0.002 ccm) einfliefsen gelassen. Die 


' D. Bararerr, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 222. 
* Osrwacp-Luruer, Ill. Aufl., 1910, S. 332. 
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breite Glasréhre, in die die Pipette gestellt ist, war mit Wasser 
gefiillt, dessen Temperatur durch zwei Thermometer mit einer Ge- 
nauigkeit von 0.05° gemessen wurde. 
Ks wurde mit 19.04°/, H,PO, und 16.23°/, HPO, gearbeitet. 
Die Lésung der HPO, war frisch vorbereitet und in Eis aufbewahrt. 
Da die Lésung nach Volumen gemessen wurde, mufste das 
Gewicht berechnet werden. Das spezifische Gewicht der 19.04°/, 
H,.PO, wurde aus den Resultaten des Hacer! entnommen; das der 
16.23°/, HPO, bestimmte ich selbst durch zwei Bestimmungen bei 
15° mit OsrwaLtps Pyknometer.° 
Das spezifische Gewicht war 
1.1095 | 11093 
fo Salama 
Zuerst wurde die Wiarmekapazitit der Lésungen der Ortho- 
»hosphorsiure bestimmt. 


A bedeutet Menge der 19.04°/, H,PO, in Kubikzentimeter, 


B Ps i, .. 19.04°/, H,PO, berechnet in Gramm, 

G - Verminderung des Gewichts Hg bis konst. (ge- 
wohnlich nach 100’), 

PF mn die Wirme, die an dem Kalorimeter angegeben ist (in 
kleinen Kal.) 

C . Ausberechnete Wirmekapazitiit, 

D t. thermischer Effekt, der bei der Mischung der Lé6- 


sungen der Ortho- und Metasiiure hervortritt. 


19.04 °/, H,PO,. Spez. Gew. = 1.1190. 


A B fin ° G fF CU 
0.924 1.034 15.56 0.2236 14.56 0.9060 
0.745 0.8337 14.80 O.1711 11.15 0.9033 
0.734 0.8214 14.85 0.1706 11.11 0.9108 


19.04°,, H,PO, hat ©,_,,° = 0.9067. 


In 1.163 com = 1.2901 g. 16.23 °/, HPO, gestellt war — 


A B . im * G ‘= G/0.0156 LC. ¢ D 
0.176 0.197 14.06 0.0394 2.549 2.500 - 0.049 
0.381 0.4265 14.12 0.07821 5.059 5.460 — 0.401 
0.718 0.8034 14.50 0.1705 11.028 10.563 0,465 


Folglich, wenn wir der Lésung von HPO, eine Lésung von 
H,PO, zusetzen, wird zuerst Wirme gebunden, nachher aber 
gebildet. 


' Damuer, Handbuch der anorg. Chem., Il. Bd. 1, 8. 121. 
* OstwaLp-Lutuer, Physiko-chemische Messungen, III. Aufl.,, 1910, 8. 177. 





Hiermit kann das Maximum der Kurve (Figur) 2, 3, der 
die Neutralisationswarme bei den verschiedenen Hydratationsstufen 
ist, vollstiindig erliutert werden. 

Infolge besonderer Umstinde kénnte ich diese Untersuchungen 
nicht weiter verfolgen, und die wenigen Resultate, die ich erlangen 
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konnte, setzten mich nicht in den Stand, dieselben mit denen von 
GIRANS (Figur) 1, 2, 3 zu kombinieren, um zu sehen, ob die neu- 
konstruierte Kurve mit denen aus den Resultaten von MonrTEMARTINI 
und Ke@rnt (Figur) 1’, 2’, 3’ und von Sasatrers iibereinstimmen. 

Aber das Erhaltene beweist deutlich, dafs die Methode von THOMSEN 
bei der Untersuchung der Hydratisierung der Metaphosphorsiure 
nicht anwendbar ist. 


Rustschuk (Bulgarien), Chemisches Laboratorium des Staatsgymnasiums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Mirz 1910. 























Uber die Hydrate des Arsenpentoxyds. 
Von 
D. BALAREFF. 


Mit 1 Figur im Text. 


In der Literatur finden sich folgende Angaben iiber die Bildung 
von Hydraten des Arsenpentoxyds: 


H,AsO,?/, H,O(As,O,.4H,O) GruTHER.’ 
H,AsO,(As,O, .3 H,O) Kopp, * Bucuouz.® 
H,As,0.(As,O,;.2H,O) Kopp,* Baups. * 
H, As,O, (3 As,0O,.5H,O) AvaGerr.® 
H,As,O,,(2As,O,.3H,O) Jony,® AuGeEr. ' 
HAsO,(As, O, . H,O) Kopp,? Jony.® 


Die neuesten Untersuchungen sind die von AuGER. Er findet, 
dafs das Hydrat H,AsO,.'/,H,O direkt in H,As,O,, und der letztere 
in As,O, tibergeht, ohne Bildung von intermediaren Pyro- und 
Metaformen: H,As,O, und HAsQO,. Bavups trocknet das Hydrat 
H,AsO,.'/,H,O tiber H,SO, und erhalt H,As,O,. Anlalslich der 
Resultate Baups wiederholte AuGER seine Untersuchungen und 
erhielt dieselben Resultate, welche er bei seinen friiheren Unter- 
suchungen gefunden hatte, bestimmte aber, dafs das erste Produkt 
des entwisserten Hydrats H,AsQO,.'/,H,O nicht H,As,O,,, sondern 
H,As,0,,, d. h. H,As,O,.HAsQO, ist. 

Da AuGER aber nicht alle Bedingungen erschépft hat, bei denen 
die Méglichkeit nicht ausgeschlossen ist, dafs auch andere Hydrate 
hervortreten, sind seine Resultate nicht allgemein angenommen. * 


' Geuruer, Ann. Ch. Pharm. Lieb. 111 (1859), 159. 

* Kopp, Ann. chem. phys. |\3| 48 (1856), 106. 

Bucnoiz, J. Ch. Ph. Schweig. 9, 397. 

Baups, Compt. rend. 145, 322. 

° AnGER, Compt. rend. 146, 585—88. 

| Jory, Compt. rend. 100, 1221; 101 (1885), 1262; 102 (1885—86), 316—481. 
Avarr, Compt. rend. 134, 1059—1902. 

Asroas Handbuch der anorg. Chem. III 3, 5. 538, 1907. — A. Hotremay, 
Lehrbuch der anorg. Chem. 1908. — W. Ostwap, Grundlinien der anorg. 
Chemie 1904. 
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Um diese Frage auch bei anderen Bedingungen zu studieren 
und eine Ansicht dartiber festzustellen, wurde vorliegende experi- 


mentelle Arbeit ausgefiihrt. 


Experimenteller Teil. 


Die Arsensiure war frei von H,SO,, H,AsO,, Ba’, Cl’ und ohne 
trockenen Riickstand. Sie war durch zweimalige Kristallisation er- 
halten. Die Lésung der kiéuflichen Siure (EK. Merck, Arsensiure 
frei von Schwefelsiure) wurde durch Asbest filtriert und auf dem 
Wasserbad eingedampft, bis sich auf der Oberfliche sternartige 
Kristalle ausscheiden. Nach dem Kristallisieren (dD Tage) kann die- 
selbe, da die Siure in kompakte Masse kristallisiert, von der 
Mutterlauge nicht befreit werden; es wird deshalb durch einen 
leichten Sprung am Boden der Kristallisierschale, unter einer Glas- 
glocke die Mutterlauge austropfen gelassen (Dauer 4—5 Tage). 

Mit der auf diese Weise erhaltenen Arsensiure sind folgende 





Untersuchungen gemacht worden. 

A. Bei dem langsamen Eindampfen der Lésung (bei 50—60° 
in einem Thermostat) scheiden sich tiber der Obertlache derselben 
sternartige Kristalle aus, deren Zusammensetzung unbekannt ist. 
Um dieselbe zu ermitteln, wird eine kleine Portion der Arsensaure- 
lésung in einer Wiigeflasche so eingedampft (bei 50—60°), dafs sich 
ausschliefslich schwimmende, sternartige Kristalle ausscheiden. Nach 
S—12 Stunden erreicht man das konstante Gewicht, und die er- 
haltenen Kristalle haben nach der Analyse (als Mg,As,O,) die Zu- 
sammensetzung H,As,O,, (Fehler +0.03°/,, +0.04°/,, —0.02°/,). 

Beim raschen Eindampfen der Lésung auf dem Wasserbade 
bilden sich am Boden der Wiigetlasche festhaftende Kristalle. Die 
Lésung iiber den Kristallen wird abgesaugt und die so erhaltene 
Kristallmasse wiegt 0.4895 g, auf dem Wasserbad bis zum kon- 
stanten Gewicht getrocknet —0.4888 g, bei 200° 3 Stunden lang 
—0.4325 g As,O.. Die aus dem Gewicht der letzteren (As,O,) aus- 
gerechnete Zusammensetzung der Kristalle entspricht der Formel 
H.As,O,,. Es wurden drei Versuche gemacht und der Fehler ist 
nicht tiber +0.09°, hinausgegangen. 

B. In Granam-Orros Lehrbuch der Chemie! steht: ,,Dampft 
man eine Arsensiurelésung bei 140—180° ein, so bilden sich harte 
glinzende Kristalle von As,O,(OH),... Erhitzt man dagegen eine 


' (Gyranam-Orro, 1881, I] 2, S. 478. 
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konzentrierte Arsensiurelésung liingere Zeit auf 200° C und steigert 
sodann die Temperatur, so tritt bei 206° C eine vermehrte Ent- 
wickelung von Wasserdampf ein und die Fliissigkeit erstarrt teigig 
zu einer weilsen perlmutterglinzenden Masse — AsOOH (Kopp). 
Um die Lésung langere Zeit bei der Temperatur 140—200° 
ohne zu kristailisieren erhitzen zu kénnen, soll Kopp in geschlossenem 





Raum oder bei grofser Wasserdampftension gearbeitet haben. Des- 
wegen war es wichtig festzustellen, ob bei der hohen Temperatur, 
bei der Kopp gearbeitet hatte, und bei der eine Spaltung des 
Molekiils der Arsensiure eintreten kénnte, Pyro- und Metaarsen- 
siurebildung entsteht oder nicht. 

Die Untersuchungen wurden in dem von mir konstruierten 





Apparat! gemacht, an dem noch einige Verbesserungen angebracht 
wurden: die Kolben p und g setzte ich in mit deStilliertem Wasser 
vefiillte Becherglaser tiber Korkprismen ein, so dals die ‘emperatur- 
schwankung des Thermostaten die Temperatur des Wassers in p und 
, nicht beeinflufst und die letzte oder das Wasser von dem erhitzten 


Boden nicht direkt erhitzt werden. Auch in dem Apparat @ setzte ich 
auf dem Boden einen Asbestring ein. Durch das Glastiirchen des 
Thermostaten kann bemerkt werden, ob die erhitzte Masse schmilzt, 
erstarrt oder anderen dufseren Veriinderungen unterworfen wird. 

Ks wurde fiir bestimmte Wasserdampftension vertolgt, bei 
welcher Temperatur in der Lésung Kristalle ausgeschieden werden 
und was fiir eine Zusammensetzung sie haben. Nachher wurde die 
Lésung lingere Zeit unter der Kristallisationstemperatur erhitzt 
und dann die Temperatur allmiahlich gesteigert, um zu konstatieren, 
ob bei dem lingeren Erhitzen das Arsensiuremolekiil nicht ge- 
spalten wird und ob Bedingungen fir die Bildung der H,As,O, oder 
HAsO, nicht stattgefunden haben. 

Die Resultate sind folgende: 


Luft durchgeleitet tin °, bei welcherdie Dauer des Erhitzens bis 
durch Kristallisation eintritt Kristallisation eintritt 
1. Wasser bei 15° liber 40° 8 Tage 
2. us » oe », 128° 4 
3. ™ » Oo ,, 198° mehrere Stunden 


Aulser diesen Untersuchungen wurden auch andere gemacht, bei 
denen die Lésung hoch iiber die fiir eine bestimmte Wasserdampf- 
tension notwendige Kristallisationstemperatur erhitzt wurde. 


' D. Batarerr, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 237. 








16 


Bei den simtlichen Untersuchungen wurde gefunden, dafs immer 
das Hydrat H,As,O,, entsteht — nahe der Kristallisationstemperatur 
scheiden sich grofse, durchsichtige Kristalle aus, wihrend hoch iiber 
der Kristallisationstemperatur winzige, schneeartige Kristalle ge- 
bildet werden, 

Ks ist interessant, dafs tiber 200° von der Lésung sich ohne 
Bildung von H,As,O,, direkt As,O, ausscheidet. 

C. In den Grundlagen der Chemie von D. J. MENDELEJEFF ist 
angegeben, dafs sich von der Lésung mit spez. Gew. 2.2 bei der 
Abkiihlung das Hydrat H,AsO, ausscheidet, wihrend von der nicht 
erhitzten Lésung beim Erkalten — 2(H,AsO,).H,O gebildet wird. 

ks wurden Lésungen von verschiedenem spezifischen Gewicht (mit 
OstwaLps Pyknometer bestimmt) genommen und einige Tage (5—6) 
bei verschiedenen Temperaturen (—16° bis + 18°) stehen gelassen. 


Spez. Gew. 15—18° 0 bis +2 —5 bis —16° 
1. 2.018 kristallisiert nicht kristallisiert nicht — 

2. 2.1475 - 7 gefriert 

3 2.3301 - 9 ” 

4. 2.4899 kristallisiert 

5. 2.502 


Von den gefrorenen Lésungen 2 und 3 schieden sich, nachdem 
dieselben einige Tage (4—5) bei 0° stehen gelassen wurden, auf dem 
Boden Kristalle von der Zusammensetzung H,AsO,.'/,H,O aus. Bei 
4 und 5 schied sich eine Mischung von H,As,O,, und H,AsQ,. 
‘/,H,O, in verschiedenen Verhaltnissen aus, je nach der Konzen- 
tration. Die Bildung eines neuen intermediiren Hydrats H,As,0,, 
(H,AsO,.H,As,O,) ist aus den Ergebnissen in E. ausgeschlossen. 

L). Das Hydrat H,AsO,.'/,H,O schmilzt beim Erhitzen unvoll- 
kommen, es bleibt also ein Teil ungeschmolzen. Folglich findet eine 
Dissoziation statt, bei welcher sich eine ungeschmolzene Masse und 
dariiber eine Liésung bildet. 

JOLY nimmt die ungeschmolzene Masse als H,AsO, an und 
diese Ansicht steht fast in allen Hand- und Lehrbiichern. AvGER 
schmilzt H,AsO,.'/,H,O auf einer porésen Platte und fand, dafs 
der ungeschmolzene Teil aus H,As,O,, besteht. Aber das Hydrat 
H,AsQ,.*/,H,O ist hygroskopisch und man kann annehmen, dals 
wenn es in freier Luft geschmolzen wird, es Feuchtigkeit anzieht 
und der feste Rest von der Lésung ausgeschieden wird. 

Deswegen wurde der Versuch von ANGER wiederholt, indem 
H,AsO,.'/,H,O auf einer karbonatfreien, pordsen Platte, in einer 














crofsen Wagetlasche eingesetzt, geschmolzen wurde. Der feste Rest 
ist H,As,O,, (Fehler +0.08°/,). 

Aufserdem wurden folgende Versuche vorgenommen: Eine Portion 
H,AsO,.'/,H,O wurde in einem Glasrohr eingeschmolzea und 4 bis 
) Tage in kochendem Wasser erhitzt — bis sich beide Schichten 
voneinander vollkommen trennten, dann wird das Rohr umgekehrt 
und wieder 2—3 Tage erhitzt. Der feste Rest war wiederum 
H,As,O,, (Fehler 0.11°/,). 

EK. H,AsO,.'/,H,O iiber P,O, oder H,SO, getrocknet geht immer 
in H,As,O,, tiber. Ob dabei auch intermediiire Produkte von Ortho- 
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und Pyrosiure entstehen, kann man aus der Geschwindigkeit der 
Kntwisserung schliefsen; wenn solche entstanden wiiren, wiirde 
die Geschwindigkeit ungleichmifsig sein. AuGER hat solche Unter- 
suchungen gemacht, aber dank der gréfseren Menge, mit welcher er 
arbeitete, ist die erhaltene Kurve ziemlich ungleichmilsig. 

Meine Resultate sind auf Fig. 1 aufgetragen. 1 und 4 iiber 
P,O., 2 tiber H,SO, spez. Gew. 1.8, 3 und 5 iiber H,SO, spez. Gew. 1.4; 
1, 2, 3 sind mit Kristallen aus den Versuchen 2 und 3 (C), 4, 5 
mit Kristallen aus 4 und 5 (C) gemacht. Es wurde mit Mengen 


von 0.1—0.4 g gearbeitet. 


Zusammenfassung. 


Ks wurde gefunden: 

1. Beim EKindampfen der Arsensiurelésung, wie bei hoher (180°), 
als auch bei niedriger Temperatur (40°) scheidet sich ausschliefslich 
H.As,O,, aus. 

2. Von der Lésung mit verschiedenen Konzentrationen bei ge- 
wohnlicher Temperatur wie bei Abkiihlung scheiden sich H,AsQ,. 
/,H,O oder ein Gemisch von H,AsO,.1/,H,O und H,As,0,,. 


7s 


3. Aus H,AsO,.'),H,O entweicht beim Trocknen gleichmilsig 


” 
- 


Wasser bis sich H,As,0.,, bildet. 


4. H,AsO,.!/,H,O erhitzt, zerfallt in H,As,O,, (ungeschmolzene 


Masse) und eine wisserige Lésung. 


J. 


weder H,AsO,, noch H,As,O,, noch HAsO, erhalten, sondern nur 


H.As,O. (H,AsO,.?/, H,O) und H,As.O,, (H,As,O..HAsO.,). 
é ; ; 4 y 2 / 5 3 10 4 z 4 3 


Rustschuk ( Bulgarien), Chem. Laboratorium des Staatsgymnasium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mirz 1911. 


>». Bei den Untersuchungsbedingungen dieser Arbeit wurden 
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Beitrage zur Kenntnis des Thallohydroxyds. 
Von 
Fritz Baur. 


Mit 8 Figuren im Text. 


Im Jahre 1908 wurden in der physikalisch-chemischen Ab- 
teilung des hiesigen Universititslaboratoriums von JOHN JOHNSTON, 
durch direkte Messung sowohl nach der dynamischen, als auch nach der 
statischen Methode die Dissoziationsdrucke der Hydroxyde und Kar- 
bonate der Alkalimetalle und der Erdalkalien quantitativ bestimmt.’ 
Auch das Hydroxyd des einwertigen Thalliums, welches durch seine 
stark basischen Eigenschaften und seine grofse Léslichkeit in Wasser 
grofse Ahnlichkeit mit den Alkalihydroxyden beweist, wurde auf 
seine Dissoziationsdrucke untersucht. 

Alle Versuche, iibereinstimmende Werte fiir dieselben zu _ er- 
halten, bheben jedoch erfolglos, so dafs Jounston sich mit dem 
Hinweis begniigen muls, dafs bereits bei 100° C das Thallohydr- 
oxyd einen erheblichen Dissoziationsdruck erkennen lifst. Eine 
annahernde Vorstellung iiber die Gréfsenordnung der Dissoziations- 
drucke des Thallohydroxyds kénnen wir auf folgende Weise er- 
halten. 

Unter Zugrundelegung gewisser Annahmen ist es NERNsT ge- 
lungen, ein allgemeines Integral fiir die Van’r Horrsche Gleichung: 

dinp Q 

OF ch? 
zu bilden, in welchem aufser der Reaktionswirme ( des betreffenden 
Vorganges als einzige Unbekannte eine Integrationskonstante ( ent- 
halten ist, welche fiir einen bestimmten Stoff, bei den verschieden- 
sten Dissoziationsprozessen einen stets gleichbleibenden Wert be- 
sitzt. Nernst gibt fiir Wasserdampf den Wert C = 3.6 an.? Die 
auf diese Weise von Nernst gefundene Niaherungsforme) lautet: 

0 e 
23-RTT 1.75 lg T+ ¢ (1) 
' Zeitschr. phys. Chem. 62, 330. 

* Géttinger Nachrichten 1906, 23. 
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lie Hydratationswirme des Thallohydroxyds wurde von J. THOMSEN 
zu 3.23 Cal. gefunden.! Addieren wir zu dieser die Verdampfungs- 
wirme des Wassers bei 100° gleich 9.65 Cal., so ist Q = 12.88 Cal. 


die angeniherte Reaktionswirme des Vorganges 


2TIOH = TI,O + H,O 

ber LOO”, 

Setzt man diesen Wert fiir Q und ebenso den obigen Wert fiir 
C in die Gleichung (1) ein und nimmt fiir 7 den Wert 350° abs. = 
77° C an, so ergibt sich ein Dissoziationsdruck von 1 Atmosphire. 
Wenngleich nun auch diesem rechnerisch erhaltenen Werte fir p 
kein allzugrofses Mafs an Genauigkeit zugeschrieben werden kann, 
da die von Nernst gemachten Voraussetzungen speziell fiir Wasser- 
dampt von Atmosphirendruck, fiir den nicht einmal die der Van’T 
Horrschen Gleichung zugrundeliegenden Gasgesetze volle Giltigkeit 
haben, nur wenig zutreffen, so lag doch, gestiitzt auf die experi- 
mentellen Erfahrungen von Jounsron, geniigend Grund vor fiir die 


Annahme, dafs die Umwandlung 
2TIOH = Tl,0 + H,O 


sich bereits unterhalb 100° in der Lésung vollziehen kénnte. Hatte 
es sich also als unmdglich erwiesen, durch direkte Messung zur 
Kenntnis der Dissoziationsdrucke des TIOH zugelangen, so schien 
sich hier der Forschung ein neuer Weg zu 6ffnen, indem das Stu- 
dium der Léslichkeitsverhiltnisse des TIOH und des TI,O in Wasser 
Aufklirung iiber die Lage des Umwandelungpunktes hatte bringen 
miissen. Aus diesem Grunde wurde eine Reihe von Léslichkeits- 
versuchen in dem Intervall von O0—100° C angestellt, bei denen 
einerseits TIOH, andererseits Tl,O als Bodenkérper fungierten und 
deren Ergebnisse im experimentellen Teil angefiihrt sind. Nimmt 
man an, dafs wenigstens in der Nihe des Umwandelungspunktes 
die Hydratation, bzw. Dehydratation mit einiger Trigheit verlauft, 
was haufig beobachtet wird, so mufsten sich fiir die Léslichkeiten 
von TIOH und T),0 verschiedene Werte ergeben, und zwar so, dalfs 
die bei der betreffenden Temperatur labile Form die léslichere ist. 
Das Experiment hat gezeigt, dals innerhalb des untersuchten Tem- 
peraturgebietes keine Differenzen auftreten, welche die Grenze der 
Versuchsfehler itiberschreiten. Da sich einer genauen Bestimmung 
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der Léslichkeit des TIOH schon bei Temperaturen nahe unter 
100° aufserordentliche Schwierigkeiten entgegenstellten, einerseits 
wegen der grolsen chemischen Aktivitait des Thallohydroxyds, anderer- 
seits auch infolge der geringen Mengen Substanz, die fiir diese Ver- 
suche zur Verfiigung standen, so schien es aussichtslos, bei héheren 
Temperaturen unter Druck exakte Resultate erzielen zu _ wollen. 
Wire es gelungen, einen Umwandelungspunkt des Thallohydroxyds 
in Thallooxyd in der Lésung zu bestimmen, so wire damit die- 
jenige Temperatur bekannt geworden, bei welcher der Dissoziations- 
druck des gelisten TIOH gleich dem Dampfdruck der gesiittigten 
Lésung ist. Leider blieben diese Versuche erfolglos, doch gelang 
es im folgenden ein Thalliumhydroxyd herzustellen, das sich wahr- 
scheinlich durch gréfsere Reinheit von dem von Jounston erhaltenen 
unterschied, und welches bei direkter Messung der Dissoziations- 
drucke nach der von JoHNsToN angewandten Methode leicht repro- 
duzierbare und theoretisch brauchbare Werte lieferte. 


Experimentelles. 


Als Ausgangsmaterial fiir die folgenden Untersuchungen wurde 
metallisches Thallium von KaAnLBAUM verwendet, welches aulser den 
stets anhaftenden ca. 0.5°/, Blei keine analytisch erkennbaren Ver- 
unreinigungen enthielt. Der Gehalt der Thalliumlauge an geléstem 
TIOH wurde stets durch Titration mit Schwefelsiure und Methyl- 
orange als Indikator bestimmt. 


1. Herstellung des festen Thallohydroxyds. 


Der Gewinnung eines vollstiindig reinen Thallohydroxyds stellen 
sich allerhand Schwierigkeiten entgegen. Die in der atmosphiarischen 
Luft enthaltene Kohlenséure wird von Thalliumlauge begierig ab- 
sorbiert und mufs daher sorgfiltig ausgeschlossen werden; auch der 
Sauerstoff der Luft ist nur so lange unschidlich, wie die Lauge 
stets mit metallischem Thallium in Berihrung bleibt; ist dieses 
nicht der Fall, so tritt rasch weitere Oxydation des TIOH zu T\(OH), 
ein, welches dann als schwarze Tribung die Lésung verunreinigt. 
Glas wird von Thalliumlauge aufserordentlich stark angegriffen. 
Versuche haben gezeigt, dafs schon nach zwolfstiindigem Erhitzen 
einer 1.5-normalen Lésung von TIOH auf 100° C im zugeschmol- 


Z. anorg. Chem. Bd. 71. ° 





—_— 2 = 


zenen Reagenzrohr die Halfte des in der Lésung enthaltenen TIOH 
als schén gelbkristallinischer Kérper von der Formel 2 TI,0 . SiO, 
ausgefallen ist. Nur in der Kalte und auch dann nur, wenn die 
Lauge nicht viel linger als 24 Stunden in den Glasgefalsen ver- 
weilt, kommt die geléste Kieselsiure analytisch nicht in Betracht. 

Jounston hatte sein Thalliumhydroxyd durch Auflésen von 
Thalliummetall in Schwefelsiure und Versetzen der so erhaltenen 
Lésung mit Bariumhydroxyd erhalten. Diese Methode ist aber 
nicht besonders vorteilhaft. Da man wegen der geringen Léslich- 
keit des Thalliumsulfats stets nur sehr verdiinnte Lésungen des 
Hydroxyds erhilt, so ist man genédtigt, wenn es sich darum handelt, 
gréfsere Mengen desselben herzustellen, mit ganz enormen Lésungs- 
quantitiiten zu arbeiten. Das Trennen der Lésung vom Nieder- 
schlage (BaSQO,) verursacht ziemliche Schwierigkeiten, zumal da es 
ebenso wie auch das Einengen der Lésung aus obigen Griinden 
unter sorgfiltigem Ausschlufs der atmospharischen Luft erfolgen 
muls. Nun ist bekannt, dafs metallisches Thallium sich in Wasser 
bei Gegenwart von Sauerstoff unter langsamer Absorption desselben 
und Bildung von Thallohydroxyd auflést; die anfinglichen Versuche 
ergaben jedoch, dafs diese Auflésung sehr langsam vonstatten geht. 
Wenn Luftblasen durch eine Réhre mit Wasser geschickt wurden, 
in der das in Scheibchen geschnittene Metall locker aufgeschichtet 
war, so erhielt man erst in ca. 40 Tagen 50 ccm einer bei Zimmer- 
temperatur gesiittigten, d. h. ca. 1.5-normalen Lésung von TIOH. 
Verschiedene Verbesserungen des Apparates, der zum Auflésen des 
Metalles diente, und die Anwendung von reinem Sauerstofi ermég- 
lichten schliefslich eine Ausbeute von ca. 25 ccm einer 1.5-normalen 
Lésung in 6 Tagen. Wirklich brauchbar aber wurde diese Dar- 
stellungsmethode erst nach Konstruktion einer Schiittelvorrichtung, 
in welcher das auf der Drehbank in feine Spine gedrehte Metall 
mit Wasser und sorgfiltig gereinigtem Sauerstoff heftig durch- 
einander geschiittelt wurde. In Fig. 1 ist die angewendete Schittel- 
vorrichtung dargestellt. Das aus Jenaer Glas gefertigte Gefails G 


ist an der Schiittelvorrichtung S befestigt, die sich in wagerechter 


Richtung bewegt, und ist in seinem unteren Teile zur Hialfte mut 
Wasser gefiillt, in dem sich die Drehspine des Metalles befinden. 
Durch das eine Ende A desselben wird der Sauerstofi eingeleitet, 
wihrend das andere Ende B mit einem Stopfen und einem Natron- 
kalkrohr C verschlossen ist. Mit diesem Apparat gelang es, in zwe! 
Stunden 25 ccm einer bei Zimmertemperatur gesittigten Liésung zu 
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erhalten. Wurde die gesittigte Liésung weiter geschiittelt, so schied 
sich festes Thallohydroxyd als fein kristallinische gelbe Masse aus. 
Bei dieser Methode geht nun allerdings auch das im Thallium ent- 
haltene Blei wahrscheinlich als Thalliumplumbat in Lésung, und es 
ist interessant und erwihnenswert, dafs sich dieser Bleigehalt der 
Thalliumlauge beim Titrieren derselben mit Schwefelsiure in einer 
eigenartigen Weise bemerkbar macht. In dem Augenblick nimlich, 
wo die basische Reaktion aufhért, also noch ehe der Farbumschlag 
der Methylorange erfolgt, tritt ein weifser, dem Bariumsulfat ihn- 
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Fig. 1. 


licher Niederschlag auf, der sich in einer Spur von Lauge wieder 
vollig klar auflést. Blinde Versuche mit vdollig reiner Thallium- 
lauge und kiinstlich zugesetztem Bleiacetat haben gezeigt, dafs diese 
Ausfillung schon bei Anwesenheit der geringsten Spuren von Blei 
erfolgt; bei Bleikonzentrationen, die noch weit unterhalb derjenigen 
Konzentration liegen, bei welcher eine Ausfillung von Bleisulfat 
theoretisch méglich wird. Der ganze Vorgang ist nur durch Bil- 
dung eines sehr schwer léslichen Doppelsalzes Blei - Thalliumsulfat 
zu erklaren, das sich bei Hinzufiigung von Lauge wieder in PbSO, 
und TIOH zersetzt. Es wurden daher Versuche angestellt, den ent- 
standenen Niederschlag zu analysieren.. Es zeigte sich dabei, dafs 
beim Auswaschen der Thalliumgehalt des Niederschlages zwar lang- 
sam, aber stetig abnimmt, so dafs es unmdéglich war, Produkte von 
konstanter Zusammensetzung zu erhalten. Wahrscheinlich ist das 
Doppelsalz nur in Liésungen von bestimmter Tl-Konzentration be- 
standig und spaltet sich in Wasser. 

Es handelte sich also zunichst darum, das Blei aus der 
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Thalliumlauge zu entfernen, und da zeigte es sich zum Gliick, dals 
schon bei einmaligem Umkristallisieren des TIOH das Blei restlos 
in der Mutterlauge verbleibt. Es wurde zu diesem Zwecke der In- 
halt des oben beschriebenen Gefafses durch ein kleines Asbestfilter 
in eine Porzellanschale gedriickt und im Vakuumexsikkator iiber 
Kaliumhydroxyd zum Teil eingedunstet, bis sich eine gréfsere Menge 
der nadelférmigen rein gelben Kristalle des TIOH ausgeschieden 
hatte. Zum Zwecke der Trennung der entstandenen Kristalle von 
der stark bleihaltigen Mutterlauge wurde 

nun eine Einrichtung benutzt, die in 

| Fig. 2 widergegeben ist. Die Gooch- 

/ tiegelallonge A, in der sich ein Platin- 

a goochtiegel befindet, ist auf eine Saug- 
Hasche aufgesetzt und mit einer Kapsel 

io umschlossen, die aus den mit einem 
: Schliff aufeinandergesetzten Glasglocken 

cy = Cund D besteht. Die obere Glasglocke 
( : J D ist mit einem Hahn H fir Gaszu- 
| e tte neaedl fiihrung und mit einem Tropftrichter 7’ 
| | versehen, der senkrecht iiber dem Gooch- 
| = tiegel angebracht ist. Die Mutterlauge 

mit den Kristallen wird in den Gooch- 
|, tiegel gebracht und unter Zufiihrung 
hake 7 eines langsamen Wasserstoffstromes ab- 
gesaugt, dann wird, um die Kristalle zu 
waschen, durch den Tropftrichter 7’ zu- 
niichst eisgekiihltes Wasser, spiter Alko- 
hol gegeben, und zuletzt das Hydroxyd 
im Wasserstoffstrome getrocknet. Das 
so erhaltene Thallohydroxyd ist rein gelb 
und seine Analyse entspricht genau 
der Formel TIOH. Schon nach etwa 
2—8 tiigigem Verweilen im Vakuumexsikkator tiber KOH verliert 
es jedoch seine gelbe Farbe, teils weil es sich unter dem Kin- 
flufs des stets in den Exsikkator eindringenden Sauerstoffs ober- 
fliichlich zu T),O, oxydiert, teils auch, weil es ganz allmahlich sein 
Hydratwasser an das Trockenmittel abgibt. Aus diesem Grunde 
wurden alle Untersuchungen stets mit frisch hergestelltem TIOH 
ausgefiihrt, was bei der Einfachheit der beschriebenen Methode keine 
grofsen Schwierigkeiten bereitete. 




















2. Vergleichende Loslichkeitsbestimmungen des Thallohydroxyds 
und des Thallooxyds. 


Das fiir die folgenden Untersuchungen bendtigte Thallooxyd 
wurde hergestellt, indem Thallohydroxyd in ein durch einen Trocken- 
schrank gefiihrtes Verbrennungsrohr gegeben und im Stickstoffstrom 
auf 150—200° C erhitzt wurde. Die Dehydratation geht bei dieser 
Temperatur fast momentan vonstatten, indem das gelbe Hydroxyd 
eine stahlihnliche blauschwarze Fiarbung annimmt. 

Bis zu einer T’emperatur 
von 40° wurden die Léslich- 
keitsbestimmungen im Thermo- 
staten ausgefiihrt. Eine Gas- 
waschflasche wurde in ihrem 
Innern mit Hartparaffin iiber- Mn 
zogen und mit Wasser und Vn Yy 
einer hinreichenden Menge TIOH mh: Y oe . \ 


beschickt. Die beiden Rohr- = iis eee io aa 
) 


+ «~«; 


eratelry 


Nase 


enden A und B (Fig. 3) waren | 
mit einem Y-Stiick C mit den UL ll 
Hihnen D und £ versehen, durch 5 
das die Flasche mit einem | 
Krppschen Apparat fiir Wasser- ||| 
stoff in Verbindungstand. Wurde | 
om ‘ | 

die Temperatur geiindert und =| 
sollte sich die entsprechende deus 
Lislichkeit einstellen, so wurde Mig. 3. 

A mit einem Gummistiick ver- 

schlossen und der Glashahn D ein wenig geéffnet, so dals die Fliissigkeit 
durch einen langsamen Wasserstoffstrom geriihrt wurde. Zur Bestim- 
mung des TIOH-Gehaltes wurde dann # geschlossen und bei A ein sehr 
genaues Pyknometer von 1.673 ccm Inhalt angebracht. Mit Hilfe des 
durch den Hahn F zustrémenden Wasserstoffs wurde die Fliissigkeit 
in das Pyknometer gedriickt. Bei Temperaturen iiber 40° war 
diese Anordnung nicht mehr brauchbar, da beim Uberleiten in das 
Pyknometer die Fliissigkeit Kristalle ausschied. Aus diesem Grunde 
wurde eine Versuchsanordnung benutzt, die in Fig. 4 wiedergegeben 
ist. In dem Mantel des doppelwandigen Kupferzylinders K, dessen 
Inneres L mit einer konzentrierten Salzlésung gefillt ist, die durch 
Luft geriihrt wird, befindet sich die Heizfliissigkeit H. In die Salz- 
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l6sung taucht ein Getifs aus Jenaer Geriiteglas G, welches mit 
Wasser und einem Uberschufs der Substanz beschickt wurde. Zu 
Anfang war durch den das Gefafs verschliefsenden Gummistopfen 
ein Gasleitungsrohr gefiihrt, und ein durch dasselbe geschickter 
Wasserstofistrom bewirkte die Riihrung des Inhaltes. Sollte die 
Konzentration der Lésung gemessen werden, so wurde das Gas- 
einleitungsrohr herausgezogen und rasch durch ein an seinem unteren 
Knde mit einem kleinen Asbestfilter ver- 

sehenes Kapillarrohr A ersetzt. Mittels 

_J | eimes durch das Rohr C eintretenden 

~\ / Wasserstoffstromes wurde dann ein Teil 





© 1} der Lésung in ein zweites doppelwan- 
f bt . | | - diges Gefifs aus Glas B itibergeprefst, 

ir . {( od | 4}  dessen innerer Durchmesser nur 9 mm 
ad | Le ''|  betrug. Der Mantel dieses Gefiifses war 

| iyi mit derselben Heizfliissigkeit, wie der 

«| @ , | des Kupfergefilses gefiillt. Um das Aus- 

P i-( kristallisieren der Lésung in der Kappil- 

: a ly lare zu vermeiden, wurde diese vor dem 

|! ews Uberleiten mit der Bunsenflamme ein 
LF. W ————<| wenig angewirmt. Die Versuchsfliissig- 








SY e keit wurde also bis zum Aufenthalt in 


Pig. 4. dem sehr tiefen und engen Gefifs B 
mit keiner atmosphirischen Luft in 
Beriihrung gebracht. Aus diesem wurde sie dann rasch mut 


einer sehr genauen Kapillarpipette von ca. 1 ccm Inhalt hoch- 
gesogen. Da der Ausdehnungskoeffizient der Lauge ziemlich grols 
ist und daher gegen den des Glases beriicksichtigt werden mutste, 
so war die angewandte Pipette mit einer ganzen Reihe von Marken 
versehen, bis zu deren oberster die heilse Fliissigkeit aufgesaugt wurde, 
wihrend dann derjenige Teilstrich abgelesen wurde, den der Menis- 
kus des Inhaltes nach dem Erkalten erreicht hatte. Die hierbei sich 
ausscheidenden Kristalle verstopfien oft die Kapillare, so dafs zu- 
meist vor dem Auslaufenlassen und Ausspiilen der Pipette noch- 
mals angewirmt werden mulsie. Versuche haben ergeben, dals 
verursachten Ungenauigkeiten einen 
Kehler von 0.3°/, nicht tibersteigen. 

Da die Aufseren Umstinde bei den bis 40° gemachten Unter- 
suchungen es leicht zuliefsen, wurde auch das spezifische Gewicht 
In Tabelle 1 sind die erhaltenen 


die durch die Pipettierung 


der erhaltenen Laugen bestimmt. 


































; Resultate wiedergegeben. Die erste Kolumne enthilt die Tempera- 
> turen in Celsiusgraden, die zweite das Gewicht der abgemessenen 
1.673 ccm Lauge, die dritte das spezitische Gewicht bei 15° C be- 
zogen aut Wasser von 4°, die vierte und fiinfte die bei Anwendung 
von TIOH bzw. T1,O gefundenen Normalititen. 


Tabelle 1. 





tin ° Gewicht $13 n n 
der Lésung TIOH TI,O 
0 2.058 1.231 1.151 1.150 
18.5 2.2044 L317 1.554 1.552 
19.5 2.211 1.322 1.582 1.584 ‘ 
29 2.296 1.342 1.803 1.808 
32.1 2.3064 1.377 1.861 1.8638 
33.1 2.3465 1.400 1.967 1.966 
36 2.3703 1.417 2.075 2.071 
40 2.424 1.446 2.240 2.244 








4 Als Heizfliissigkeiten fiir die zweite Bestimmungsmethode wurden 
j verwendet: 
; AilvicMevid.... 4. 1 «5 On @ 
i Athylenchlorid. . . ... . » 65° 
j ON SF a fee Se . 61° 
j Co , 
: ey eae er eee y, o8igO" 
: Benzol-Toluolgemisch . . . . » dee? 
3 Wasser io Se 
Ks ist dabei zu bemerken, dafs die Temperatur der Salz- 
lOsung stets 1—1.5° unter der der Heizfliissigkeit blieb, doch war 
sie auf ca. }/,, Grad konstant. Die Resultate finden sich in Tabelle 2. 
Tabelle 2. 
4 tin ° | n TIOH n TI,0 
44.5 2.442 2.451 
54.1 2.940 2.932 
4 59.4 3.281 3.274 
I 64.6 3.601 3.613 
78.5 4.673 4.660 
90.0 5.705 5.694 





6.708 


6.721 
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Wie ersichtlich, sind die mit Hilfe der zweiten Methode er- 
haltenen Werte nicht so aufserordentlich genau, wie die der ersten, 
doch lassen ihre Abweichungen keine einheitliche Tendenz erkennen. 
Die in Fig. 5 wiedergegebene Léslichkeitskurve zeigt vielmehr einen 
ganz normalen Verlauf, so dafs sicherlich die beiden festen Phasen 
TIOH und TI,O innerhalb des untersuchten Temperaturintervalles 
identisch werden, sobald sie sich mit der fliissigen Phase beriihren. 


I.jslichkeitskurve des Thallohydroxyds in H,0. 


‘ 
2 sa wn 
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124 c Temperaturtin Celsusgraden . 
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} 49 43 20 25 JO JS H 5 JO 45 4005 IS 40 45 90 G5 a" 
Fig. 5 
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War es also auf dem hier beschrittenen Wege nicht gelungen, 
zur Kenntnis des Umwandlungspunktes 


2TIOH => TI,0 + H,0 


zu gelangen, so sind doch die nicht ganz uninteressanten Léslichkeits- 
verhiltnisse des TIOH einem eingehenden Studium unterzogen worden, 
und es ist interessant um wieviel léslicher das Thaliohydroxyd ist, 
als siimtliche Thalliumsalze. Diese Erkenntnis ist jedoch keines- 
wegs iiberraschend, sie zeigt vielmehr, dafs auch hier wie in vielen 
anderen Fallen eine grofse Ahnlichkeit zwischen dem einwertigen 
Thallium und den Alkalimetallen besteht, bei welchen gleichfalls 
die Liéslichkeit der Hydroxyde diejenige ihrer Salze bei weitem 
iibersteigt. 
Messung der Dissoziationsspannungen. 
Da Jounstron in seiner Arbeit gar keinen numerischen Wert 


fir die von ihm gemessenen Drucke angibt, so schien es ratsam, 
seine Experimente zu wiederholen. Erstaunlicherweise stellte sich 
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dabei heraus, dafs das nach der oben angegebenen Methode her- 
gestellte Thallohydroxyd ohne grofse Schwierigkeiten brauchbare 
Druckwerte lieferte. Der zu diesem Zweck konstruierte und mit 
einer kleinen Variation bereits von JoHNsTON verwendete Apparat 
ist in Fig. 6 dargestellt. Die Kugel A ist mit dem Barometer durch 
das U-Rohr NV und ein gerades Rohrstiick verbunden. Von letzterem 
zweigt sich ein zur Pumpe fihrendes Rohr ab, welches die Hihne 
Bund C trigt. Zwischen B und 

C zweigt ein mit dem Hahne 4 (> 

versehenes Rohr ab, das zur Kugel 
L fiihrt. Diese ist tiefer als der 
tiefste Punkt des U-Rohres NV und 
enthalt geniigend Quecksilber, um 
beide Schenkel von N einige Zenti- 
meter hoch fiillen zu kénnen, wenn 
in L ein Uberdruck herrscht. 

Dieses Quecksilber  schliefst 
den Raum, welcher kondensierbaren 
Wasserdampf enthalt, von dem- 
jenigen ab, in dem sich die mit 
dem Wasserdampf ins Druckgleich- 
gewicht zu bringende Luft befindet. 

Die rechte Hilfte des Appa- Fig. 6. 
rates befindet sich in einem grofsen 
mit Paraffinél gefillten Becherglas, das mit Thermometer und Riihr- 
vorrichtung versehen ist und mittels Eisendrahtspiralen durch den 
elektrischen Strom geheizt wird. 

Um einen Versuch auszufiihren, wird die Substanz in die 
Kugel K eingefiihrt und dieselbe zugeschmolzen. Wiahrend simt- 
liche Hihne ge6éffnet sind, wird evakuiert, wozu eine Sprengelpumpe 
diente. Es zeigte sich hierbei, dafs man bei Nullgrad fast voll- 
stindiges Vakuum erhielt, da bei dieser Temperatur die Zersetzungs- 
geschwindigkeit des Thalliumhydroxyds noch sehr gering ist. 

Sobald der Apparat luftleer war, wurde der Hahn B geschlossen 
und durch C und A Luft einstrémen gelassen, bis das Quecksilber 
in L, die beiden Schenkel des U-Rohres bis ungefiihr zur Hilfte fiillte. 

Mit Hilfe der drei Hihne wurde dann im Verlauf der Messung 
der Drnock innerhalb simtlicher Teile des Apparates so reguliert, 
dafs das Quecksilber in den Schenkeln des U-Rohres gleich hoch 
stand, und der zu bestimmende Druck am Manometer abgelesen. 
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Zwecks feinerer Regulierung war an dem Manometer noch ein Druck- 
regulator R angebracht, in welchen ein abgeschlossenes Lutft- 
quantum durch Heben und Senken des mit Quecksilber gefiilten 
Gefilses G komprimiert und dilatiert werden konnte. 


Versuchsergebnisse: 

Vor Beginn des Versuches wurde das in der Kugel K befind- 
liche TIOH bei Wasserstrahlpumpenvakuum durch Wedeln mit einer 
Bunsentlamme zum Teil dehydratisiert. 

Die mit frischer Substanz ausgefiihrten Messungen erwiesen sich 
stets etwas zu hoch, was leicht durch Spuren von Luft oder Wasser 
erklirt werden kann, welche den Kristallen auf irgendeine Weise 
anhaften. War der Druck von ca. 1 Atmospire erreicht worden, so 
ging derselbe bei langsamem Abkiihlen in 12 Stunden nur auf 30 
bis 40 mm zuriick. Wurde dann nochmals evakuiert, so fielen die 
folgenden Werte stets um 20—30 mm niedriger aus. Wahrend jeder 
weitere Versuch Werte lieferte, die um nicht mehr als 2—5 mm 
voneinander abwichen, und zwar stets nach verschiedenen Richtungen, 
so dafs als Fehlerquelle die Ungenauigkeiten in der Temperatur- 
ablesung zu betrachten sind. Bei hohen Temperaturen waren die 
Abweichungen griélser, bei niedrigen kleiner, was allerdings nur bis 
etwa 80° C herab gilt. Unter 80° ist die Geschwindigkeit der 
Gleichgewichtseinstellung so gering, dafs die wahrend der langeren 


Tabelle 3. 





¢ in p tw tw berechnet 
46.3 137 15.6 — 
T1.5 23 24.8 25.1 
79.1 42 35.0 33.5 
83.2 53 39.4 38.0 
89.5 73 45.6 45.0 
91.8 83 48.1 47.5 
97.3 L110 53.7 53.5 
101.6 135 58.0 58.2 
105.4 163 62.0 62.3 
110.6 212 67.8 68.1 
116.5 279 74.2 74.5 
122.2 364 80.65 80.5 
130.0 509 89.2 89.2 
135.7 6738 95.6 95.8 
140.0 770 100.6 100.5 






































Zeitraume, die hierzu bendétigt werden, eintretenden Temperatur- 
schwankungen eine mehr als auf 5—10°/, genaue Bestimmung der 
(issoziationsdrucke verhindern. Bei diesen Temperaturen wird durch- 
schnittlich erst in 2—3 Stunden Gleichgewicht erreicht. 

Zwischen 80 und 100° stellt sich in 30—45 Minuten Gleich- 
gewicht ein, bei Temperaturen iiber 100° sind nur etwa 10—15 Min. 
fiir diesen Zweck erforderlich. 

In Tabelle 3 sind eine Reihe von Werten wiedergegeben, deren 


jeder das Mittel aus verschiedenen Messungen darstellt. Die bei 


Logarithmen der Wasserdampfdrucke der TIOH als Funktion der Temperatur. 
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Fig. 7. 


hohen Temperaturen gemessenen Drucke diirfen als sehr genau an- 
gesehen werden, daihre Werte bei verschiedenen Versuchen, bei denen 
es gelang dieselbe Temperatur zu erreichen, was stets als ein Spiel des 
gliicklichen Zufalls gelten darf, auf weniger als 1 mm miteinander 
ibereinstimmten. 

t bedeutet die Temperatur in Celsiusgraden, p den Dis- 
soziationsdruck des TIOH und ¢, diejenigen Temperaturen, bei denen 
reines Wasser den unter p bezeichneten Dampfdruck besitzt. 

In Fig. 7 sind die Logarithmen der Dissoziationsdrucke als 
rdinaten und die zugehérigen Temperaturen als Abszissen aufge- 
‘ragen; die so erhaltenen Punkte liegen beinahe auf einer Geraden. 
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In Fig. 8 ist ¢ als Abszisse und ¢, als Ordinate gewahlt. Die ent- © 
stehende Kurve ist ebenfalls eine Gerade. Diese Gerade gehorcht 
der empirischen Gleichung: 


f =I1.1 ¢ — 53.9 


und die aus dieser Gleichung berechneten Werte fiir ¢, sind in der 
vierten Kolumne der Tabelle 3 unter ¢, ber. angegeben. 


i s A L i 4 4 = | 4. 4 C—O 
4 {0 20 3S 4@ 30 @@ 20 AO 9A 100 110 120130 140 £ TLOA 


Fig. 8. 


Auch Joun Jonnston hat in seiner oben erwahnten Arbeit ge- 
funden, dafs die Beziehungen zwischen denjenigen Temperaturen, die 
zu gleichen Tensionen der von ihm gemessenen Hydroxyde und 
Karbonate, sowie auch des Wassers gehéren, durch gerade Linien 
dargestellt werden. Er macht auch den Versuch, diese empirisch 
gefundene Tatsache mit Hilfe der Trouronschen Regel theoretisch 
zu begriinden, doch bin ich der Meinung, dals die Trouronsche 
Regel allein nicht imstande ist, eine hinreichende Theorie des Phi- 
nomens zu liefern, da in diesem Falle zwischen dem Koeffizienten 
von ¢ und dem absoluten Gliede Beziehungen bestehen miifsten, die 
offenbar nicht erfillt sind. Uberhaupt scheint mir eine bindende 
Beweisfihrung zurzeit noch nicht méglich. (Niheres siehe in der 
demniichst erscheinenden Dissertation.) 








Die Gleichung: 
d \n p () J 


iT RT?’ 


wo (© die den Vorgang begleitende ,,Warmeténung“ bedeutet, lalst 
sich fiir einander naheliegende Werte von 7, und 7, integrieren, 
weil (© in kleinen Intervallen als konstant gelten kann. 
Man erhilt: 
Py Q 7,—T, 
aye ee 

























93 — 


Bei Umformung und Einfiihrung Bricerscher Logarithmen 
rgibt sich: 


i~ 


ee 


; 
O = 4,57 Py (2 


log ad \<) 


ey, Ps 


Die im Anfang der Arbeit angegebene und von NERNST ge- 
tundene Gleichung (1) liefert: 


() = 4.57 T (1.75 log 7+ 3.6 — log p). 3) 


In Tabelle 4 sind unter @,,., die mit Hilfe von Gleichung (2) 
und unter @y die mit Hilfe von Gleichung (3) berechneten Werte 































fiir Q wiedergegeben. 
Tabelle 4. 

97.3 105.4 13.9 97.3 15.0 

| 101.6 110.6 14.3 101.6 15.1 
: 101.6 116.5 14.0 110.6 15.3 
105.4 116.5 14.4 116.5 15.4 
4 110.6 122.2 14.1 122.2 14.9 
116.5 130 13.9 130 15.3 

122.2 135.7 14.6 135.7 15.4 
: 130 140 13.6 140 15.3 
Mittelwert: 14.1 | | 15.2 





von THomsen gef.: 12.88 


Aus der Tabelle ist ersichtlich, dafs die gegenseitige Uber- 
elinstimmung der Werte Qype, den Anforderungen der Genauigkeit 
entspricht, welche an die Methode der Berechnung gestellt werden 
kénnen. Denn die Werte 7,—7, sind stets mit Fehlern bebhaftet, 
die leicht einen Betrag von mehreren Prozent erreichen kénnen. 
Die gute Ubereinstimmung der Werte von Qy ist beachtenswert, 
da dieselben, bei den von JoHnsToN gemessenen Hydroxyden zu- 

‘ meist mit der Temperatur ansteigen. Zwischen den Werten (y, 
i ‘ver, und ( (experimenteli bestimmt) ist im allgemeinen keine allzu- 
grofse Ubereinstimmung zu erwarten. Doch weist Jounston in 
seiner Arbeit darauf hin,! dafs gerade bei den Hydroxyden, die 
schon bei tiefer Temperatur hohe Dissoziationsdrucke liefern (z. B. 
Ba(OH),.8aq u. Sr(OH),.8aq), eine recht gute Ubereinstimmung dieser 
Werte erhalten wird. 


' Zeitschr. phys. Chem. 62, 350. 


— 94 — 


Wenn man das gleiche auch fiir das TIOH annimmt, so er- 
scheint es auffallend, dafs sowohl der Wert von (yx als auch der 
Wert von py. wesentlich héher liegen, als der von THomson durch 
Subtraktion der Lésungswirmen des TIOH und des TI,O empirisch 
getundene Wert 12.58. Eine Tatsache, die damit im Einklang steht, 
dafs der unter Anwendung der Nernstschen Formel mit Hilfe 
()= 12.58 zu 78° C gefundene Dissoziationspunkt des TIOH weit 
unter dem durch das Experiment gefundenen liegt. Es ist daher 
nicht ausgeschlossen, dafs der Wert ( = 12.88 zu niedrig ist, zumal 
nach meinen Erfahrungen nur dufserst schwer ein reines T],O er- 
halten werden kann. Doch miifste dieses erst durch das Experiment 
bewiesen werden. 

Lichtempfindlichkeit des Thallohydroxyds. 

Bei meinen Versuchen machte ich die Beobachtung, dafs das 
reingelbe TIOH sich im luftleeren Raume unter dem Einflufs des 
Sonnenlichtes verfirbt und allmiahlich im lLaufe von mebhreren 
Stunden eine dunkelgraue Farbung annimmt. Die Verfarbung 
geht anfangs aulserordentlich rasch vor sich, doch verlangsamt sich 
die Zunahme der Intensitaét stindig und scheint bei einem gewissen 
Punkte Halt zu machen, was auf das Bestehen eines Gleichgewichtes 
deuten wiirde. Die Méglichkeit, dafs sich aihnlich wie beim Silber, 
das Metall aus seinen Verbindungen unter dem Einftlufs des Lichtes 
abzuscheiden verméchte, scheint mir wegen der grolsen Affinitat des 
Metalls zum Sauerstoff héchst unwahrscheinlich. Leichter schon 
wire méglich, dafs bei der Belichtung der Vorgang 

3 TIOH = Tl, + TKOH), 
eintritt, da derselbe, wie ich aus den Affinitaéten berechnet habe, 
mit Zufithrung einer geringen Arbeit vonstatten geht. Es wurde 
daher versucht, dreiwertiges Thallium in der von Licht bestrahlten 
Substanz nachzuweisen, doch ohne Erfolg. Interessant wire es, 
wenn, was als dritte Méglichkeit in Frage kommt, das Gleichgewicht 
2TIOH = T!,0 + H,O 
sich unter dem Einflufs des Lichtes veriinderte. Versuche hieriiber 


werden noch angestellt werden. 


Zusammenfassung. 
1. Es wurde eine Methode gefunden, mit Hilfe deren es gelang 
auf einfache Weise sowohl! gesiittigte Lésungen eines reinen Thallo- 
hydroxyds, als auch dieses in festem Zustande zu erhalten. 








BT SS ees 
oe es Noe ee 
laa 




















2. Da theoretische Betrachtungen die Annahme einer Um- 
wandlung des Thallohydroxyds in Thallooxyd in der Lésung unter- 
halb 100° nahe legten, wurde zwischen 0 und 100° die Léslichkeits- 
kurven sowohl des TIOH wie des Tl,O bestimmt. Sie erwiesen sich 
als identisch. 

3. Der Dissoziationsdruck des Thallohydroxyds wurde gemessen. 
Kis erwies sich der aus der Reaktionswiirme des Vorganges 


2TIOH = TI,0 + H,O 


berechnete Dissoziationspunkt von 78° als zu niedrig, er wurde 
zu 139° gefunden. Dementsprechend sind die aus den Dissoziations- 
spannungen berechneten Wirmeténungen durchweg grélser, als die 
yon THoMSEN (Il. c.) gefundene. 

4. Es wurde eine Lichtempfindlichkeit des Thallohydroxyds be- 
obachtet. Doch gelang es noch nicht die durch das Licht hervor- 
gerufene chemische Reaktion zu bestimmen. 


Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung und unter Leitung 
des verstorbenen Herrn Prof. Dr. R. ABEaG begonnen und nach seinem 
unerwarteten Hinscheiden zu Ende gefiihrt, wobei Herr Privatdozent 
Dr. Orro Sackurk mir des 6fteren seine liebenswiirdige Beihilfe zu- 
teil werden liefs. 


Breslau, Phys.-chem. Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Miirz 1911. 
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Berichtigung zu der Arbeit: 


Uber die Herstellung von reinem Hydrosulfit und iiber das 


System Hydrosulfit-Wasser.’ 
Von 


KARL J ELLINEK. 


Die Badische Anilin- und Sodafabrik macht darauf aufmerksam, 
dafs einige von den in meiner obigen Arbeit gemachten Angaben 
und Schliisse einer Berichtigung bediirfen. Sie weist darauf hin, 
dals technische Hydrosulfitlésungen stets alkalisch gemacht sind, 
und dafs auch beim Auflésen von Hydrosulfit in Wasser zwecks 
Vermeidung von Zersetzung ein Zusatz von Alkali oder Ammoniak 
gemacht werden muls. Dieser Zusatz von Alkali sei von mir aber 
hei meinen Aussalz- und Entwiisserungsversuchen 8. 104—110 ver- 
schiedentlich unterlassen worden. Auf diesen Umstand sowie daraut, 
dals ich ein zum Teil zersetztes Hydrosulfit verwendet habe, sei 
zuriickzufiihren, dafs in diesen Fallen ein zu niedrig prozentiges 
Hydrosulfit oder keine bzw. nur geringe Ausscheidung desselben 
erhalten wurde. Das von mir benutzte Hydrosulfitpriparat sei nur 
,ig gewesen, wihrend das Handelsprodukt der Badischen Anilin- 
und Sodafabrik 88—90°), ig sei. Wenn man alkalische Lésungen 


Sv 


von Hydrosulfit verwendet, so finde auch bei Anwendung von weniger 
Kochsalz zum Aussalzen eine Zersetzung, wie sie von mir 8S. 104 
gefunden wurde, nicht statt und ebenso trete, wenn man Alkali zu- 
setze, die von mir bei der Entwiisserung nach D.R.P. 160529 be- 
obachtete Zersetzung 8S. 106 nicht ein, was ich vermutungsweise 
schon in meiner Abhandlung S. 107, Zeile 14 von unten Aulserte: 
endlich biete ebensowenig bei Alkalizusatz das Aussalzen des wasser- 
freien Salzes direkt aus Lisungen gemiifs Patent 171991 Schwierig- 
keiten, ohne dafs hierfiir sehr hoch konzentrierte Lésungen erforder- 
lich seien, 
1 Z. anorg. Chem. 70 (1911), 93. 


Danxig, den 3. April 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. April 1911. 
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Die Pyridinverbindungen der Zinnhalogenide. 


Von 







P, PrEeIFrEr. 






Unter experimenteller Mitarbeit von B. Frrepmann, R. Lennarpt, 
H. LurrensTerNer, R. PrapE und K. ScHNURMANY.) 
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Wie ich vor kurzem mitgeteilt habe,! lassen sich eine ganze 
Reihe alkylierter und phenylierter Zinndoppelsalze darstellen, welche 
als Alkyl- resp. Phenylsubstitutionsprodukte der Hexachloro- und 
Hexabromostanneate [SnCl,|Me, und [SnBr,|Me, aufgefafst werden 
miissen. Sie entstehen durch Anlagerung von halogenwasserstofi- 
sauren Aminen an die Alkyl- resp. Phenylzinnhalogenide RSnX,, 
R,SnX, und R,SnX, so dafs sich von Zinn die folgenden vier Doppel- 
salzreihen ableiten: 











Pp: Sea a Re, 
X,Sn<y ye = (SnX,]Me, x 5°“xMe = {SnRX,|Me, 
. : | pes m . R,... _XMe . 


Im Anschlufs an diese Untersuchung soll nun tiber die Pyridin- 
additionsprodukte der Zinnhalogenide berichtet werden. Als wich- 
tigstes Resultat der Arbeit betrachte ich die Feststellung der ‘lat- 
sache, dafs beim Zinn vier Metalliakreihen existieren, die den obigen 
vier Doppelsalztypen in Zusammensetzung und Konstitution vdllig 
entsprechen: 





a ‘ Pp f ~ r al R ’ _P 4 ’ y } 

X,s nc py = [SnX,Py, | , Sn “py = (SnRX,Py, | 
oe 

ee o , ' > ee a 

x Sn<py = (SnR,X,Py, x’ Sn<ipy = {Snk,XPy, ] 


Durch diesen Befund ergibt sich wiederum fiir Zinn die Ko- 
rdinationszahl sechs: andererseits gewinnen die in der letzten Publi- 


' Ann. 376 (1910), 310. 


Z. anorg. Chem. Bd. 71. 








95 


kation abgeleiteten Konstitutionsformeln der Zinndoppelsalze durch 
das Ergebnis der vorliegenden Arbeit wesentlich an Sicherheit. 


Von den zu besprechenden Verbindungen haben WERNER und 
ich! vor einer Reihe von Jahren schon die Pyridinadditionsprodukte 
an Zinntetrachlorid und die Diithylzinnhalogenide beschrieben und 
dazu verwendet, die Koordinationszahl des Zinns zu bestimmen: sie 
wurden von neuem dargestellt und untersucht. 


Zinntetrachlorid und Zinntetrabromid addieren je 2 Mol. Py- 
ridin, indem die recht stabilen Verbindungen SnCl,Py, und SnBr,Py, 
entstehen. Beide Kérper stellen amorphe, weifse, unschmelzbare 
Pulver dar, die bisher nicht in kristallisierter Form erhalten werden 
konnten. Im Vakuum fndert sich ihre Zusammensetzung nicht; in 
einer Pyridinatmosphiire nehmen sie noch Pyridin auf, wobei aber 
partielle Verfliissigung eintritt. 

Diesen beiden Verbindungen schliefsen sich die Pyridinadditions- 
produkte des Monomethylzinnchlorids und Monomethylzinnbromids 
an, denen die Formeln CH,.SnCl,, Py, und CH,.SnBr,, Py, zu- 
kommen. Man erhilt sie aus den Komponenten in Form amorpher, 
weilser Pulver. Das Chlorid lafst sich aus viel heifsem Pyridin 
umkristallisieren; es bildet dann schéne, farblose, durchsichtige, un- 
schmelzbare Kristalle; das Bromid, welches sich beim Erwarmen 
mit Pyridin anscheinend zersetzt, schmilzt bei ca. 203° zu_ einer 
triiben Fliissigkeit. Im Vakuum geben die beiden Verbindungen 
kein Pyridin ab, in einer Pyridinatmosphiare findet nur eine gering- 
fiigige Gewichtszunahme statt. 

Kbenso wie die Zinntetrahalogenide und die Methylzinntrihalo- 
genide addieren auch die Dimethylzinndihalogenide, obgleich sie nur 
noch 2 Halogenatome enthalten, 2 Mol. Pyridin. Die beiden so 
entstehenden Verbindungen, (CH,),SnCl,, Py, und (CH,),SnBr,, Py,, 
die wiederum vyakuumkonstant sind und auch neben Pyridin ihre Zu- 
summensetzung nicht indern, bilden farblose, durchsichtige Kristalle; 
der Chlorokérper schmilzt bei ca. 163°, der Bromokérper bei ca. 172’. 

Ganz analog den Dimethylzinnhalogeniden verhalten sich die 
Halogenide der Diithyl-, Dipropyl- und Dibutylreihe. Es lassen 
sich gut kristallisierte Additionsprodukte der allgemeinen Formel, 
R,SuX,, Py,, isolieren, deren Schmelzpunkte in der folgenden kleiner 


‘Tabelle zusammengestellt sind: 


l Z. anorg. (he id, 17 (1 89S), 82. 
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(C,H,),SnCl,, Py, (C,H,),SnBr,, Py, 


135°" 140° 
(C,H,),SnCl,, Py, (C,H.),SnBr,, Py, 
114” 128” 
C,H,),SnCl,, Py, (C,H,),SnBr,, Py, 
66° 78° 


Besonders vorsichtig mufs man bei der Darstellung der Ver- 
bindungen der Dipropyl- und Dibutylreihe sein, da_ hier leicht 
hasische Salze entstehen; die Bildung der letzteren kann nur dann 
ganz vermieden werden, wenn man die Halogenide aus médglichst 
wenig iberschiissigem, absolutem Pyridin kristallisiert. Bei zwei 
Additionsprodukten der Dialkylreihe, bei den Kérpern (CH,),SnCl,, 
Py, und (C,H,),SnCl,, Py, wurde noch die interessante Tatsache 
konstatiert, dafs sie sich ohne Zersetzung aus Athyl- und Methyl- 
alkohol umkristallisieren lassen. 

Es wurde nun versucht, an die Trialkylzinnhalogenide R,SnX 
und die Tetralkylzinnverbindungen R,Sn Pyridin zu addieren; jedoch 
ohne Erfolg. Jedenfalls geben die Komponenten weder bei gewéhn- 
licher Temperatur noch bei 0° feste Verbindungen miteinander, wie 
es ja bisher auch nicht gelungen ist, Doppelsalze dieser Alkylzinn- 
verbindungen darzustellen. Da es aber fiir mich von Interesse war, 
Additionsprodukte der Zinnmonohalogenide kennen zu lernen, so 
wurde jetzt — wie bei der Arbeit tiber Doppelsalzbildung — zur 
Untersuchung der phenylierten Zinnhalogenide geschritten, in der 
Hofinung, hier das gewiinschte Ziel zu erreichen. Begonnen wurde 
mit dem Studium der Diphenylzinnhalogenide. Das Resultat war 
folgendes. 

Diphenylzinnchlorid und Diphenylzinnbromid kristaliisieren aus 
Pyridin in Form farbloser Additionsprodukte, denen die Formeln: 
C,H,),SnCl,, Py, und (C,H,),SnBr,, Py, zukommen. An freier Luft 
und 1m Exsikkator verwittern sie schnell; hierbei gehen sie unter 
Abgabe von 2 Mol. Pyridin in die beiden Kérper (C,H,),SnCl,, Py, 
und (C,H,),SnBr,, Py, tiber, die nun ihrerseits vakuumstabil sind. 
in schén kristallisiertem Zustand erhilt man letztere beim Um- 
kristallisieren der Tetrapyridinverbindungen aus Alkohol. 

Die Diphenylzinnhalogenide geben also genau so wie die Di- 
alkyl-, Monoalkyl- und alkylfreien Zinnhalogenide stabile Additions- 
produkte mit 2 Mol. Pyridin, sie besitzen aber die spezielle Kigen- 
schaft, dariiber hinaus noch weitere 2 Pyridinmolekiile in lockerer 
Form zu binden. 
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List man nun die Triphenylzinnhalogenide, (C,H,),SnC| 
und (C,H,). SnBr, in wenig Pyridin, so scheiden sich allmiblich schéne, 
tarblose Kristalle ab, in denen die gesuchten Additionsprodukte der 
Monohalogenidreihe (C,H,),SnCl, Py, und (C,H,),SnBr, Py,  vor- 
liegen. Wiahrend aber die ibrigen bisher erwahnten Dipyridin- 
verbindungen, auch die der Diphenylreihe, durchaus stabile Sub- 
stanzen darstellen, sind die beiden Additionsprodukte der Mono- 
halogenidreihe aufserordentlich leicht zersetzlich. An freier Luft 
oder im Phosphorpentoxydexsikkator verlieren sie in wenigen Tagen 
ihren gesamten Pyridingehalt. Dieses Resultat ist um so bemerkens- 
werter, als Tetraphenylzinn sich iiberhaupt nicht mehr mit Pyridin 
verbindet, so dals die Stirke der Nebenvalenzen des Zinns syste- 
matisch von den Diphenylzinnhalogeniden zum Tetraphenylzinn ab- 
nimmt. 

Zusammentassend sehen wir also, dafs die untersuchten Zinn- 
tetrahalogenide, Methylzinntrihalogenide, Dialkylzinndihalogenide, Di- 
phenylzinndihalogenide und Triphenylzinnmonohalogenide ausnahms- 
los Additionsprodukte mit 2 Mol. Pyridin geben und dafs sich nur 
von den Diphenylainnhalogeniden aufserdem noch gut definierte 
Verbindungen mit mehr als 2 Pyridinmolekiilen ableiten. 

Dieses experimentelle Ergebnis erinnert ganz auffillig an die von 
uns bei der Doppelsalzbildung festgestellten zahlenmiéfsigen Bezieh- 
ungen; auch hier fanden wir, dafs die verschiedenartigsten Halogenide: 
SnX,, RSnX,, R,SnX, und R,SnX, falls iberhaupt Addition stattfand, 
2 Mol. des Addenden aufnahmen. Wir werden also auf Grund der 
Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zu Konstitutionsformeln der 
Pyridinadditionsprodukte kommen, die den in der vorigen Mit- 
teilung abgeleiteten Formeln der Doppelsalze entsprechen. 

Da nun nach obigem die Zahl der im Zinnhalogemd vor- 
handenen Halogenatome ohne Eintlufs auf die Zahl addierter Pyridin- 
molekiile ist, so kénnen die Pyridinmolekiile nicht zwischen das 
Zinnatom und die Halogenatome eingelagert oder an letztere addiert 
sein, vielmehr miissen wir annehmen, dafs reine Anlagerungsverbin- 
dungen (im Sinne der Wrernerschen Definition) vorliegen, indem die 
Pyridinmolekiile in direkter koordinativer Bindung mit dem Zinn- 
atom stehen, und so die freien Koordinationsstellen desselben aus- 
fillen. Hiernach miissen wir den Dipyridinadditionsprodukten die 
folgenden Konstitutionsformeln zuschreiben: 


dee 


a Py p= fa PLE, 
X Sn “py = SnX, Py, | retracidodipyridinzinn 





imei a aay shinai 
ied a nase ae Eh oe Pp oe gee eee hoe 
ere es Sn ie ae : : 


ee 


5 CGN Oey ¢ BH pe RT 's {ae ; Pep? 











101 


\~ 


$Sn<p° = [Sn(CH,)X,Py,] Methylotriacidodipyridinzinn 








[Sn(CH,),X,Py,} Dimethylodiacidodipyridinzinn 































=[Sn(C,H,),X, Py, |Diphenylodiacidodipyridinzinn 


_= (Sn(C,H,),XPy,| Triphenyloacidodipyridinzinn 


usw. 





Diese Formeln der Pyridinadditionsprodukte bringen die nahen, 
theoretischen Beziehungen, die wie oben erwihnt, zwischen ihnen 
und den Doppelsalzen herrschen, klar zum Ausdruck. Man braucht 
in den Formeln der Pyridinverbindungen nur die Pyridinmolekiile 
4 durch Salzmolekiile wie CIHPy, BrHPy usw. zu ersetzen, oder sich 
4 Chlorwasserstoff, resp. Bromwasserstofi zwischen Zinn und Pyridin 
a eingelagert zu denken, um direkt die Formeln der entsprechenden 
Doppelsalze zu erhalten. In diesem Zusammenhang ist es wohl von 
Interesse, dafs sich die Verbindungen der beiden Kérperklassen 
leicht gegenseitig ineinander umwandeln lassen. Lést man z. B. die 
Doppelsalze [Sn(CH,),Cl,|(HPy), und [Sn(C,H,X), Br, |(HPy), in wenig 
warmem Pyridin und lafst dann die Lésungen erkalten und ver- 
dunsten, so kristallisieren allmihlich die Metalliake [Sn(CH,),Cl, Py, ] 
phenylreibe [Sn(C,H,),Br,)(HPy), beim und [Sn(C,H.),Br,Py,] aus. 
Ferner geht das Doppelsalz der Di-Behandeln mit Pyridin in die 
Verbindung [Sn(C,H,),Br,Py,| tiber, welch letzterer Kérper sich 
dann wieder mit alkoholischer Bromwasserstofisiure in das Doppel- 
salz zuriickverwandeln lafst. Wir haben hier also die reversiblen 
seziehungen: 





lS Rn ne 


Py 
= > [Sn(C,H,), Br, Py, | 


2)" 
HBr 


(Sn(C, H,), Br, (HP 


ii ala hi cas is ce pits hele 


Im folgenden sollen nun die wichtigsten Zinnhalogenide und 
ihre Pyridinadditionsprodukte und Doppelsalze tabellarisch zu- 
sammengestellt werden, um so einen Uberblick iiber die konstitutio- 
nellen Beziehungen der einzelnen Verbindungen zu geben.! 


' Bei jeder einzelnen Verbindung ist eine Angabe iiber den Schmelzpunkt 
beigefiigt; die meisten Doppelsalze und Pyridinadditionsprodukte haben keinen 
scharfen Schmelzpunkt, so dafs die betreffenden Zahlenangaben nur orientierea 
den Charakter haben. 
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a) Chloroverbindungen. 


oF ee 4 gp -CLHPy 

SnCl, “py Cl,Sn “CIHPy 

— 33? nae Eva 

(CH, CH,)o. Py (CH,).._-CIHPy 

Snqy, c), °8py C1,” 8 ClHPy 
43” — — 

. (CH,), (CH, .-Py (CH,),4. -CIHPy 
ee, 3. cl, 8 -py 7 Wop “CLHPy 
108° 163° 143—144° 
. (CgH, (C,H, )q.._.-Py (C,H,\,g._-ClHPy 
Soy OL, SBS py ‘Cl, S"<CIHPy 

42° 151° 186° 
_ (C,H, ). (C,H,)ng. Py (C, H,)og, CLHPy 
— CG) eB py cl SCH Py 
112—113° 81—84° 169—170° 
b) Bromoverbindungen. 
SnBr, BrSn<:p) Br, Sn: <BrHPY 
30° slate i 
_(CH,) (CH,).__.Py (CH)... -BrHPy 
SOBr Br, °! Py Br S8<BrHPy 
53° 203” 165—172° 
._(CH,), (CH,) PY (CH,) _BrHPy 
an ae Br, “py “Be S"<BrHPy 
78° 173° 108—112° 
C,H,), (OR: Se ys (C,H), .-BrHPy 
ss: Br, Py Br,» "-BrHPy 
38° 155° 195° 
C,H) Ole. PY (C,H,)sq,,.-BrHPy 
— Br 0 py Br a ~BrHPy 
121—123° 78—84° 146—153° 


Noch nicht erértert wurden bisher die Konstitutionsformeln der 


Tetrapyridinverbindungen (C,H,),SnCl,, Py, und (C,H.),SnBr,, Py,. 
Ks liifst sich hier nur folgendes aussagen: Die beiden Kérper gehen 
durch Pyridinabgabe leicht in die stabilen Dipyridinverbindungen 
C,H,),SnCl,Py,] und (C,H.),SnBr,Py,] iiber, sie sind demnach als 
Pyridinanlagerungsprodukte der letzteren aufzufassen. Wahrscheinlich 
vermégen die in bezug auf die Zinnatome koordinativ gesittigten 
Dipyridinverbindungen noch weiter in zweiter Sphire aufbauend zu 
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wirken, analog etwa dem Kérper [CrCl], Py,]}, der, wie ich vor einiger 
Zeit mitgeteilt habe,’ noch Acetonitril- und Propionitrilmolekile 
»indet. Am einfachsten schreiben wir also die Konstitutionsformeln 
jer beiden Tetrapyridinverbindungen folgendermalfsen: 


((C,H,),SnCl, Py, ] + 2Py und [Sn(C,H,), Br, Py,] + 2 Py. 


Zur Vervollstiindigung unserer Kenntnisse iiber die Pyridin- 
verbindungen der Zinnhalogenide wurde noch die Einwirkung von 
Pyridin auf die Zinnjodide R,SnJ,, RSnJ, und SnJ, studiert. Hier- 
bei ergaben sich ganz unerwartete Resultate. 

Die Dialkylzinnjodide (CH,),SnJ, und (C,H,),SnJ, schliefsen sich 
allerdings noch ganz den Dialkylzinnchloriden und -bromiden an; 
sie geben Additionsprodukte mit 2 Mol. Pyridin, die weder iiber 
Chlorkalzium noch neben Pyridin ihre Zusammensetzung wesentlich 
indern, also wohl die Konstitutionsformeln {(CH,),SnJ,Py,| und 
C,H,),SnJ,Py,] besitzen. Dagegen nehmen Monomethylzinnjodid 
und Zinntetrajodid den entsprechenden Chloriden und Bromiden 
gegentiber eine ausgesprochene Sonderstellung ein. Monomethylzinn- 
jodid addiert nimlich in einer Pyridinatmosphire mindestens 6 Mol. 
Pyridin, waihrend Zinntetrajodid unter den gleichen Bedingungen 
liber 10 Mol. des Amins aufnimmt. Es entstehen so labile, pyridin- 
reiche Verbindungen, die neben Chlorcalcium wieder einen Teil 
ihres Pyridingehaltes verlieren, indem die recht stabilen Korper 
CH,.SnJ,,4Py und SnJ,,5Py zuriickbleiben. 

Vergleicht man nun diese T'atsachen mit den obigen Angaben iiber 
die Pyridinverbindungen der Zinnchloride und Zinnbromide, so er- 
gibt sich folgender auffallende Gegensatz: Bei den Chloriden und 
Bromiden weitgehende Ubereinstimmung in der Zusammensetzung 
der einzelnen Moleki!verbindungen, bei den entsprechenden Jodiden 
Abhangigkeit der Zahl addierter Pyridinmolekiile von der Zahl vor- 
handener Jodatome. Dieser Unterschied ist nur dann verstindlich, 
wenn wir den Jodatomen eine starke Affinitit zum Pyridin zu- 
schreiben, also annehmen, dafs die in bezug auf die Koordinations- 
zahl des Zinns iiberschiissigen Pyridinmolekiile von den Jodatomen 
gebunden werden. 

Dafs in der Tat dem Jod ein ausgesprochenes Bindevermégen 
‘tir Amine zukommt, geht aus der Existenz folgender Verbindungen 
des freien Jods hervor: 


' Ber. 33 (1900), 2686. 















J4,NC,H, ! J,, NCH, ? 


a 
. N(C,H,), * usw. 


Auch die zahlreichen bekannten Additionsprodukte des Jod- 
chlorids ClJ deuten auf diese Eigenschaft des Jods hin. 


J,, N(CH,), ° J, 


Experimenteller Teil.” ‘ 
1. Tetrachlorodipyridinzinn {[SnCl,Py,]. 


Siehe auch Werner und Premwrer, Z. anorg. Chem. 17 (1898), 
$2. — Man gibt zu gut gekiihltem Zinntetrachlorid tropfenweise 
trockenes Pyridin, indem man dafir sorgt, dafs keine Feuchtigkeit 
zutreten kann. Unter starker Wirmeentwickelung bildet sich ein 
weilses Pulver, welches man ca. '/, ‘Tag lang in Berithrung mit tiber- 
schiissigem Pyridin lifst. Das entstandene Additionsprodukt prelst 
man auf Ton ab und trocknet es in einem mit Chlorcalcium be- 
schickten Vakuumexsikkator bis zur Gewichtskonstanz. 

Der Koérper stellt ein amorphes, weifses Pulver dar, welches 
sich beim Erhitzen auf héhere Temperatur zersetzt, ohne vorher zu 
schmelzen. Es ist in den gebriiuchlichen organischen Liésungsmitteln 
unléslich; in Pyridin lést es sich nur ganz wenig; beim Verdunsten 
der Lésung in Pyridin bleibt ein minimaler klebriger Riickstand. 

In einer Pyridinatmosphire nimmt die Substanz um ca. 15.2°/, 
an Gewicht zu, entsprechend einer Pyridinaufnahme von ca. 0.8 Mol.: 
hierbei entsteht eine dickschleimige, weilfse Masse. 

Analyse: 

0.3095 g Substanz gaben 0.1117 g SnQ,. 

0.3604 g . = 0.1294 g SnO,. 


' Waentia, Zeitschr. phys. Chem. 68 (1910), 513. 
* Cravs und Isret, Ber. 15 (1882), 824. 


* Norris, Am. 20 (1898), 51. — Remsen und Norris, Am. 18 (1896), 90. 
* Norris und Frankuin, Am. 21 (1899), 506. 
Siehe vor allen Picrer und Krarrt, Bl. |3) 7 (1892), 738. — Dyurrmar, 5 
Ber. 18 (1885), 1612. 4 


® Uber den Anteil der einzelnen Mitarbeiter an der Ausfiihrung der Ver 
suche siehe die betreffenden Dissertationen. 

Uber die Durchfiihrung der Analysen bei den alkylierten und pheny- 
lierten Verbindungen siehe die Bemerkungen am Schlusse der Abhandlung: 
Beitrag zur Theorie der Doppelsalze“, Ann. 376 (1910), 343. 

* Zur Analyse wurde die Substanz durch Kochen mit konzentriertem 
wisserigem Ammoniak zersetzt; dann wurde mit verdiinnter HNO, angesiuert, 
wiederum aufgekocht, der Zinnsiureniederschlag abfiltiert und im Filtrat wie 


iiblich das Chlor bestimmt. 
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0.3095 g Substanz gaben 0.4103 g AgCl. 
0.3604g _,, , 0.4822 g AgCl. 


Ber.: Sn 28.40 Cl 33.89 
Gef.: Sn 28.44 28.30 Cl 32.78 33.08 


2. Tetrabromodipyridinzinn {Snbr,Py, . 


Dieser Kérper wird ganz analog dem vorhergehenden dargestellt. 
Um ein médglichst analysenreines Produkt zu erhalten, muls man 
vor allem fiir gute Trockenheit der Komponenten sorgen und wihrend 
des Prozesses jeglichen Zutritt von Luftfeuchtigkeit vermeiden. 

Das Additionsprodukt bildet ein amorphes, weifses Pulver, 
welches in den gebrauchlichen Lésungsmitteln unléslich ist. Beim 
Erhitzen zersetzt es sich, ohne vorher zu schmelzen; schon unter 
200° tritt Gelbfirbung auf. In einer Pyridinatmosphire zeigt der 
Kérper im Verlauf mehrerer Wochen eine Gewichtsvermehrung von 
47.4°/,, entsprechend einer Aufnahme von stark 3'/, Mol. Pyridin; 
das entstandene Produkt hat eine dickschleimige Konsistenz.! 

Analysiert wurde eine im Vakuumexsikkator bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknete Substanzprobe. Der etwas zu tiefe Brom- 
gehalt deutet darauf hin, dals ein wenig hydrolytisches Produkt bei- 
gemengt ist, dessen Bildung sich nicht ganz vermeiden liifst. 


Analyse: 

0.2352 g Substanz gaben 0.0598 g SnQ,. 

0.4150 g » » 0.1050 g SnQ,. 

0.2352 g ms » 0.2871 g AgBr. 

0.4150 g ‘ e 0.5088 g Agbr. 
Ber.: Sn 19.93 Br 53.60 


Gef.: Sn 20.04 19.94 Br 51.94 52.17 


3. Pyridinadditionsprodukt an Tetrajododipyridinzinn |SnJ ,Py, | + 3 Py. 


Stellt man Zinntetrajodid in eine Pyridinatmosphire neben 
Natronkalk, so blaiht es sich auf und wird zuerst schwarz, dann 
braun und weiterhin gelb; schliefslich geht es in eine dlige braune 
Masse iiber. Mit dieser Farbenainderung ist nun eine starke Ge- 
wichtszunahme verbunden. Die ersten Anteile von Pyridin werden 
sehr schnell aufgenommen; sobald sich die Substanz gelb gefarbt 


' Die Substanz ist schon bei einem Gesamtgehalt von ca. 3 Mol. Pyridin 
zum Teil dlig. 
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hat, was bei einer Gewichtszunahme von etwa 70°/, der Fall ist, 
erfolgt die Addition langsamer. Bis zu einer Gewichtsvermehrung 
von ca. 140°/,, entsprechend etwa der Aufnahme von 11 Mol. Pyridin, 
bleibt die Substanz fest, dann beginnt sie mehr und mehr Olig zu 
werden. 

Kine Substanzprobe (urspriingliches Gewicht 0.5326 g), die 
ca. 95°/, an Gewicht zugenommen hatte, also nicht ganz 8 Mol. 
Pyridin erithielt, wurde tiber Phosphorpentoxyd gestellt. Sofort trat 
starke Gewichtsabnahme ein. Nach 2 Tagen betrug die Zunahme 
nur noch 66.7°/, (Farbe der Substanz orangegelb), nach einem 
. (Farbe hellbraun). Von nun ab war 
der Gewichtsverlust viel geringer; in den niachsten 3 Tagen wurden 
durchschnittlich je 0.7°/, Pyridin, in weiteren 3 Tagen je 0.4°/,, 
, abgegeben usw. Gewichtskonstanz stellte sich nicht 
ein; eine geringe Abnahme von etwa 0.12°/, pro Tag blieb bestehen. 

Da nun die Aufnahme von 5 Pyridinmolekiilen einer Gewichts- 
vermehrung von 63.0°/, entspricht, so folgt aus diesen Daten, dals 
eine relativ stabile Verbindung von Zinntetrajodid mit Pyridin von 
der Formel SnJ, + 5Py existiert. Diese Verbindung gibt iiber 
Phosphorpentoxyd allmahlich Pyridin ab, in einer Pyridinatmosphire 
aber nimmt sie noch eine gréfsere Zahl Pyridinmolekiile auf. 


weiteren Tage noch 63.7% 


dann je 0.3°/ 


4. Methylotrichloridipyridinzinn {Sn(CH.,)CI, Py, |. 


Man fiigt zu einer absolut aitherischen Lésung von Monomethyl- 
zinnchlorid! trockenes Pyridin, filtriert den entstandenen weilsen 
Niederschlag ab und trocknet ihn im Exsikkator auf Ton. Oder 
man gibt direkt zu festem Methylzinnchlorid einen Uberschufs von 
trockenem Pyridin und erwairmt dann das Ganze zur Vollendung der 
Reaktion einige Zeit auf dem Wasserbad. 

Das so dargestellte Additionsprodukt bildet ein amorphes 
weilfses Pulver, dessen Zusammensetzung unabhingig davon ist, ob 
es im Vakuumexsikkator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet oder 
aber in einer Pyridinatmosphire aufbewahrt wird. Aus viel heifsem 
Pyridin lafst sich der Kérper in kristallisiertem Zustand erhalten. 
Kr besteht dann aus schénen, farblosen, durchsichtigen, kompakten 
Kristallen. 

Die Verbindung ist sehr bestindig; sie besitzt keinen Schmelz- 
punkt. In Wasser ist sie schon bei gewéhnlicher Temperatur gut 


' Darstellung siehe Prerrrer und Lesnarpt, Her. 36 (1903), 3027. 
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and klar léslich; beim Kochen triibt sich die Lésung nicht, auch 
nicht auf Zusatz von Pyridin. Kalter Alkohol lést die Verbindung 
kaum, kaltes Pyridin sehr wenig; kocht man mit Alkohol resp. Py- 
ridin, so tritt Lésung ein. In Ather ist die Verbindung unldslich. 


' y 
bs ruin tes > say ee 


Analyse: 


a) Amorphes, in einer Pyridinatmosphire aufbewahrtes 
Produkt. 


0.1196 g Substanz gaben 0.1257 g AgCl. 


0.1102 g a » 0.1162 g AgCl. 

0.1017 g - »  V0.1070 g AgCl. 

0.13384g _,, , 0.1608 g CO, und 0.0381 g H,O. 

0.1534 g . » 0.1848 g CO, ,, 0.0415 g H,0. 
Ber.: Cl 26.73 C 33.12 H 3.26 


Gef.: Cl 25.99 26.07 26.01 C 32.88 32.85 H 3.20 3.03 
b) Amorphes, vakuumkonstantes Produkt: 
0.5345 g Substanz gaben 0.5585 g AgCl. 
0.5490¢ _,, , 0.5732 g AgCl. 
Ber.: Cl 26.73 
Gef.: Cl 25.84 25.82 
1.9848 g vakuumkonstantes Produkt nahmen in einer Pyridin- 
atmosphire im Verlauf mehrerer Wochen zu um 0.0266 g. Die 


(sewichtsvermehrung betrug also nur 1.34°/,, was einer Aufnahme 
von 0.06 Mol. Pyridin entspricht. 


c) Kristallisiertes Produkt: 
0.0902 g Substanz gaben 0.0338 g SnQ,. 
0.1114 g " » 0.1120 g AgCl. 
Ber.: Sn 29.68 Cl 26.73 
ref.: Sn 29.60 Cl 24.86 


5. Methylotribromodipyridinzinn (|Sn(CH,)Br, Py, |. 


Man gibt zu reinem Monomethylzinnbromid! einen Uberschuls 
von trockenem Pyridin und erwirmt das Gemenge einige Zeit auf 


e dem Wasserbad. Dann prefst man das entstandene Additionsprodukt 
a auf Ton ab und trocknet es im Exsikkator bis zur Gewichts- 
= konstanz. 


' Darstellung siehe Preirrer und Leunarpt, Ber. 36 (1903), 1059. 


— i0s  — 


Das Additionsprodukt bildet ein amorphes, weifses Pulver, 
welches beim Erhitzen gelb wird und dann bei ca. 203° zu einer 
triiben Fliissigkeit zusammenschmilzt. Es ist bei gewéhnlicher Tem- 
peratur gut und klarin Wasser léslich; kocht man die wiasserige Lésung, 
so tritt keine Triibung auf, auch nicht auf Zusatz von Pyridin. Die 
Léslichkeit der Verbindung in kaltem Alkohol und kaltem Pyridin 
ist nur sehr gering; in der Wirme ldést sie sich in diesen Reagentien 
leicht auf, beim Erkalten der Lésungen kristallisiert aber nichts aus. 
In Ather ist die Verbindung unléslich. 


Analyse: 


0.1122 g Substanz gaben 0.0316 g SnQ,. 


0.2686 g 1 , 0.2837 g AgBr. 
0.5380 g . , 0.5686 g AgBr. 
Ber.: Sn 22.37 Br 45.11 
Gef.: Sn 22.20 Br 44.95 44.98 


Stellt man Monomethylzinnbromid in eine Pyridinatmosphire, 
so nimmt es erheblich an Gewicht zu und zerfallt zu einem weilsen 
Pulver: in ca. 3 Tagen ist das Gewicht konstant. Die Gewichts- 
zunahme betriigt insgesamt 49.25°/, (0.2132 g Substanz nahmen zu 
um 0.1050 g). Fiir die Addition von 2 Mol. Pyridin berechnet sich 
42.25"), so dafs also im Maximum etwas mehr Pyridin gebunden 
wird, wohl durch Oberflachenwirkung, als der Formel Sn(CH,)Br,Py, 
entspricht. 


6. Pyridinadditionsprodukt an Methylotrijododipyridinzinn 
[Sn(CH,)J., Py, ] + 2 Py. 


Stellt man gelben Monomethylzinnjodid! in eine Pyridinatmo- 
sphire neben Kaliumkarbonat, so bliht es sich auf und wird all- 
mihlich weifs. Nachdem etwa 6'/, Mol. Pyridin addiert sind, be- 
kommt die Substanz ein feuchtes Aussehen; sie nimmt dann noch 
wochenlang an Gewicht zu. 

In einem Chlorcalciumexsikkator verliert das weilse Produkt 
schnell Pyridin; es fiirbt sich gelb und wird fast gewichtskonstant, 
sobald es der Formel CH,.SnJ, + 4Py entspricht. 

0.1817 g Monomethylzinnjodid nahmen in einer Pyridinatmo- 
sphire in einigen Tagen zu um 0.1747 g = 96.2° 


»» entsprechend 


' Darstellung siehe Preirrer und Lesnarpt, Ber. 36 (1903), 1058. 
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einer Addition von ca. 61/, Mol. Pyridin. Dann begann das Produkt 

| feucht zu werden; nach einer Aufnahme von 8 Mol. Pyridin, war das 

i Gewicht noch nicht konstant. 

a 0.2018 g einer zweiten Probe von Monomethylzinnjodid wurden 

so lange in eine Pyridinatmosphire gestellt, bis die Zunahme 
0.1778 g = 88.10°/, betrug; dann wurde die weilse Substanz in 
einen Chlorcalciumexsikkator gebracht. Das Gewicht nahm rapid 
ab und die Substanz wurde gelb. Am ersten Tage betrug die Ab- 
nahme 0.0548 g, am zweiten Tage noch 0.0010 g, am dritten 0.0006 g, 
von da ab pro Tag etwa 0.0002 g. Am Ende des dritten Tages 
waren also noch 0.1214 g Pyridin addiert. Das entspricht einer 
Pyridinaufnahme des Methylzinnjodids von 60.16°/,. Da nun die 
Bildung einer Verbindung CH,.SnJ, + 4Py eine Gewichtsvermehrung 
von 61.86°/, verlangt, so folgt aus diesen Daten, dafs Methylzinn- 
jodid ein sehr stabiles gelbes Additionsprodukt mit 4 Mol. Pyridin 
gibt. Dasselbe verliert nur langsam Pyridin und hat die Fahigkeit 
weitere Pyridinmolekiile anzulagern. 


Die Verbindung CH,.SnJ, + 4Py bildet ein gelbes Pulver, 
etwa von der Farbe des Monomethylzinnjodid. Beim Erhitzen tritt 
Zersetzung ein; die Farbe geht zuniachst in rot, dann in schwarz- 
braun iiber. In Wasser lést sich die Verbindung leicht und klar 
auf; in Ather ist sie schwer lislich, in Ligroin fast unléslich. Die 
wisserige Lésung gibt mit Schwefelwasserstoff einen weilsen Nieder- 
schlag von Methylzinnsulfid. 


Analyse: 
0.1444 g Substanz gaben 0.1228 g AgJ. 


Ber.: J 45.85 
Gef.: J 45.97 


7. Dimethylodichlorodipyridinzinn |Sn(CH,),Cl,Py, |. 


Man lést Dimethylzinnchlorid! in der Wiarme in Pyridin, filtriert 
und lafst die Lésung erkalten. Es scheidet sich dann das Additions- 
produkt in kristallisierter Form aus; es wird auf Ton abgeprefst 
und im Exsikkator getrocknet. Aus absolutem Alkohol lafst es sich 
ohue Veranderung umkristallisieren. 


5 ' Darstellung siehe Canovurs, Ann. 114 (1860), 367. — Preirrer, Z. anorg. 
: Chem. 68 (1910), 111. 


— 110 — 


Der Kérper bildet glinzende, durchsichtige, farblose Kristalle 
von mehr oder weniger kompakter Form, welche die verschieden- 
frtigsten Umgrenzungen zeigen; ausgesprochene Nadeln sind selten. 
Kr schmilzt unter Gasentwickelung bei 163° In Wasser ist er 
vollig klar léslich; beim Kochen der wisserigen Lésung tritt Geruch 
nach Pyridin auf. Ferner lést er sich gut in heifsem Alkohol; in 
Ligroin ist er schwer ldéslich. 


Analyse: 


a) Substanzprobe, in einer Pyridinatmosphiare neben 


K,CO, aufbewahrt (F = 163°). 


0.2058 g Substanz gaben 0.1580 g AgCl. 


0.1524 ¢ ’ , 0.1154 g AgCl. 

0.1614 g a . 0.1286 g AgCl. 

0.1423 g ” , 0.1996 g CO, und 0.0547 g H,0O. 

0.1521 g ” ,, 0.21382 g CO, ,, 0.0592 g H,O. 
Ber.: Cl 18.75 C 38.10 H 4.23 


Gef.: Cl 18.98 18.72 18.94 C 88.26 38.22 H4.30 4.35 


b) Substanzprobe, aus absolutem Alkohol kristallisiert 


(K — 168”), 


0.1374 g Substanz gaben 0.0538 g SnOQ,. 
0.1524 g ‘a . 0.1156 g AgCl. 


Ber.: Sn 81.48 C] 18.78 
(vef.: Sn 30.86 Cl 18.75 


Das Additionsprodukt kann auch aus dem Doppelsalz [Sn(CH,), Cl, 


(HPy),! dargestellt werden. List man dasselbe in wenig heilsem, 
trockenem Pyridin und lifst die Lésung erkalten, so scheiden sich 
farblose Kristalle aus, die nach einmaligem Umkristallisieren aus 
Pyridin den Schmelzpunkt 164° zeigen. Sie werden auf Ton ab- 
geprelst und im Exsikkator getrocknet; ihre Zusammensetzung ent- 


spricht der Formel {Sn(CH,),Cl, Py,]. 
0.1235 g Substanz gaben 0.0506 g SnQ,. 
0.2142 g - . 0.1626 g AgCl. 


Ber.: Sn 81.48 Cl 18.78 
Gef.: Sn 82.29 Cl 18.77 


' Darstellung siehe Prerrrer und Frarepmanyn, Ann. 376 (1910), 329. 
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8. Dimethylodibromodipyridinzinn {Sn(CH,), Br, Py,). 


q Man lést reines Dimethylzinnbromid! in der Wirme in Pyridin, 

é fltriert und lafst die Lésung erkalten. Es scheidet sich dann das 

‘ Additionsprodukt in kristallisierter Form aus; man prelst es aut 
Jon ab und trocknet es im Vakuumexsikkator oder in einer Pyridin- 
atmosphire neben gegliihter Pottasche. 

Der Korper bildet glinzende, durchsichtige, kompakte Kristalle, 
welche die verschiedenartigsten Umrifsformen zeigen; er schmilzt 
unter Zersetzung bei 172°. In Wasser und heilsem absolutem 
Alkohol ist er gut léslich, in Ligroin lést er sich nur schwer; aus 
der alkoholischen Lésung setzen sich beim Erkalten farblose, durch- 
sichtige Kristalle ab. 

Analyse: 

a) Substanzprobe, in einer Pyridinatmosphire neben 
K,CQ, aufbewahrt. 

0.1214 g Substanz gaben 0.0981 g AgBr. 

0.1196 g " ,» 0.0969 g AgBr. 

0.2014 g i » 0.2262 g CO, und 0.0622 g H,0. 

0.2240¢g , 0.2538 ¢ CO, ,, 0.0692 g H,0O. 

Ber.: Br 34.26 C 30.88 H 3.43 
Gef.: Br 34.39 34.48 C 30.63 30.90 H 3.46 3.46 
b) Substanzprobe im Vakuum getrocknet- 
0.2277 g Substanz gaben 0.1825 g AgBr. 
Ber.: Br 34.26 
Gsef.: Br 34.11 
j Die vakuumkonstante Substanz nimmt in einer Pyridinatmosphire 
4 nur wenig an Gewicht zu. 0.4371 g Substanz addierten im Verlaute 
¢ mehrerer Wochen insgesamt 0.0014 g = 0.32°/, Pyridin. 
: 9. Dimethyidijododipyridinzinn {Sn(CH,),J,Py, |. 
4 Man lést Dimethylzinnjodid? in der Wiarme in iiberschiissigem 
fi Pyridin und lifst die Lésung erkalten. Es scheiden sich dann farb- 
: lose, kleine Kristalle aus, die abfiltriert, auf Ton abgeprefst und in 
E ' Canours, Ann. 114 (1860), 367. — Preirrer, Z. anorg. Chem. 68 (1916), 111. 


* Darstellung siehe Canours, Ann. 114 (1860), 367. — Preirrer, 2. anorg. 
Chem. 68 (1910), 111. 


| 6 


einer Pyridinatmosphare neben gegliihter Pottasche getrocknet werden. 
Die Substanz schmilzt unter Zersetzung bei 147°; am Licht farbt 
sie sich gelb: in Alkohol ist sie gut léslich. 


Analyse: 

0.1284 g Substanz gaben 0.1079 g AgJ. 

0.1584 g * » 0.138384 g Ag. 

0.1437 g - 0.1358 g CO, und 0.0396 g H,0. 
0.2406 g e » 0.2250 g¢g CO, ,, 0.0607 g H,O. 


Ber.: J 45.27 C 25.67 H 2.85 
Getf.: J 45.42 45.52 C 25.77 25.50 H 3.08 2.82 


10. Diathylodichlorodipyridinzinn {Sn(C,H,),Cl, Py,]. 

Dieser Kérper ist schon von WERNER und PFEIFFER beschrieben 
worden.’ Er bildet, aus Pyridin kristallisiert, farblose, durchsichtige, 
flache Nadeln vom Schmelzpunkt 135°. Zur Erginzung sei folgendes 
mitgeteilt: 

Das in einer Pyridinatmosphire getrocknete Additionsprodukt 
iindert sein Aussehen und seine Zusammensetzung nicht, wenn man 
es tagelang ins Vakuum stellt. Lést man dasselbe in heilsem 
absolutem Alkohol und lafst die Lésung langsam erkalten, so erhalt 
man dicke, durchsichtige Tafeln, welche denselben Schmelzpunkt* 
wie das Ausgangsmaterial besitzen und sich auch chemisch von 
ihm nicht unterscheiden; aus einer Lésung der Tafeln in heifsem 
Pyridin scheiden sich wieder die charakteristischen flachen Nadeln 
ab. Auch aus Methylalkohol lifst sich das Additionsprodukt ohne 
Zersetzung umkristallisieren, es erweist sich also als recht stabil. 


Analyse: 
a) Substanzprobe, im Vakuum aufbewahrt. 
0.1880 g Substanz gaben 0.1330 g AgCl. 
Ber.: Cl 17.49 
(et.: Cl 17.49 
b) Substanzprobe, aus Athylalkohol kristallisiert. 
0.1680 g Substanz gaben 0.0623 g SnQ,. 


0.1339 ¢ m , 0.0956 g AgCl. 
0.1182 ¢ * 0.0842 g AgCl. 


' Z. anorg. Chem. 17 (1898), 82. 


? Eine Mischprobe der Tafeln und Nadeln gab keine Schmelzpunkts- 
depression. 
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Ber.: Sn 29.31 Cl] 17.49 
Gef.: Sn 29.22 Cl 17.65 17.61 


c) Substanzprobe aus Methylalkohol kristallisiert. 
0.1146 g Substanz gaben 0.0804 g AgCl. 


Ber.: Cl 17.49 
(sef.: Cl 17.35 


11. Diathylodibromodipyridinzinn {Sn(C,H,), Br, Py, ]. 


Uber Darstellung und Eigenschaften dieses Kérpers siehe 
WeERNER und Prerrrer, Z. anorg. Chem. 17 (1898), 82. 


12. Diathylodijododipyridinzinn [Sn(C,H,),.J, Py, }. 


Uber Darstellung und KEigenschaften dieses Kérpers  siehe 
WerNER und Prerrrer, Z. anorg. Chem. 17 (1898), 82. Nachzuholen 
ist folgendes: Stellt man das in einer Pyridinatmosphire getrocknete 
Additionsprodukt \(C,H,\,SnJ,Py, itiber Chlorcalcium, so tritt nur 
eine geringe Gewichtsabnahme ein (0.8g Substanz verloren pro Tag 
ca. 0.0003—0.0004 g an Gewicht. Die Jodbestimmung einer mehrere 
Tage lang iiber Chlorcalcium aufbewahrten Substanzprobe gab 
folgendes Resultat: 


0.1382 g Substanz gaben 0.1102g AgJ. 


(C,H,),SnJ,Py, Ber.: J 43.18 
(sef.: J 43.10 
13. Dipropylodichlorodipyridinzinn {Sn(C,H,),Cl, Py, }. 

Man iibergiefst in einem mit Steigrohr versehenen Kéibchen 
Dipropylzinnchlorid! mit reinem, wasserfreiem Pyridin und erwirmt 
das Gemenge solange auf dem Wasserbad, bis Lésung eingetreten 
ist. Dann filtriert man und lafst das Filtrat erkalten. Nach kurzer 
Zeit scheiden sich schéne, glinzende, farblose, nadelférmige Kristalle 
ab, die sich an der Luft allm&hlich zersetzen, im Exsikkator aber 
unverindert aufbewahrt werden kénnen. Sie sind in der Wirme 
gut léslich in Pyridin, Benzol, Alkohol, Chloroform und Aceton; ihr 
Schmelzpunkt liegt bei 114°. 

Analysiert wurde das in einer Pyridinatmosphiire neben Chlor- 
calcium getrocknete Additionsprodukt; dasselbe verliert im Vakuum 
kein Pyridin., 


' Premrer und Prape, Z, anorg. Chem. 68 (1910), 113. 
Z. anorg. Chem. Bd. 71. 5 
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Analyse: 
0.1455 g Substanz gaben 0.0960g AgCl. 


0.1372 g » 0.0896 g AgCl. 

0.1557 g js » 0.0543 g SnO,. 

0.1354 g i » 0.0468 g SnQ,. 
Ber.: Sn 27.42 Cl 16.36 


Gef.: Sn 27.48 27.25 Cl 16.31 16.15 


14. Dipropylodibromodipyridinzinn [Sn(C,H,),Br,Py, |. 

Die Darstellungsweise dieses Kérpers entspricht ganz der des 
vorhergehenden. Er bildet farblose, glinzende, nadelférmige Kristalle, 
die sich an der Luft allma&hlich zersetzen, aber im Exsikkator un- 
veriindert aufbewahrt werden kénnen. In der Wirme ist er gut 
léslich in Pyridin, Benzol, Alkohol, Chloroform und Aceton. Sein 
Schmelzpunkt liegt bei 128”. 

Analysiert wurde eine Substanzprobe, die in einer Pyridin- 
atmosphiire neben Chlorcalcium aufbewahrt worden war; sie nahm 
im Vakuum nicht an Gewicht ab. 


Analyse: 
0.1785 g Substanz gaben 0.0518 g SnQ,. 


0.2045 g ss » 0.0598 g SnQ,. 

0.1959¢ , 0.1391 g AgBr. 

0.1927 g - , O.18377g AgBr. 
Ber.: Sn 22.75 Br 30.59 


Gef.: Sn 22.87 23.05 Br 30.22 30.41 


Die Pyridinverbindung [Sn(C,H,),Br,Py,] steht in direkter 
experimenteller Beziehung zu dem Doppelsalz [Sn(C,H,), Br, (HPy),.’ 
Aus einer Lésung des letzteren in wenig heifsem Pyridin scheiden 
sich beim Erkalten farblose Kristalle aus, die nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Pyridin den Schmelzpunkt 124—132° zeigen; 
die Analysendaten stimmen anniahernd auf die Formel 

Sn(C,H,), Br, Py,. 

Analyse: 

0.1366 g Substanz gaben 0.0404g SnO,. 

0.1108g ,, , 0.0773 ¢ AgBr. 

Ber.: Sn 22.75 Br 30.59 
Gef.: Sn 23.31 Br 29.69 


' Preirrer und Friepmann, Ann. 376 (1910), 336. 
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15. Dibutylodichlorodipyridinzinn {Sn(C,H,),C), Py, }. 


Deena ae 


z Man lést Dibutylzinnchlorid! in der Wiarme in einem miglichst 

: kleinen Uberschufs von trockenem Pyridin und lafst die Lésung in 
einem Chlorcalcium-Exsikkator erkalten; es scheiden sich dann in 
reichlicher Menge durchsichtige, farblose Prismen aus, die auf Ton 
abgeprefst und tiber Chlorcalcium getrocknet werden. Das Additions- 
produkt ist gut léslich in Ather und Aceton; auch ldst es sich in 
Alkohol. Sein Schmelzpunkt legt bei 65—66°. 


Analyse: 


0.1344g Substanz gaben 0.0436 g SnO.. 
0.2032g »  0.1285¢ AgCl. 


Ber.: Sn 25.76 Cl 15.37 
Gef.: Sn 25.54 Cl 15.64 


Aus einer Lésung von Dibutylzinnchlorid in viel Pyridin 
kristallisieren im Chlorcalcium-Exsikkator allmihlich farblose Blitt- 
chen aus, in denen kein Pyridinadditionsprodukt, sondern ein durch 
Hydrolyse entstandenes basisches Chlorid vorliegt. 


Analyse: 
0.0940 g Substanz gaben 0.0488 g Sn0O,,. 
0.1419 g ve ,» 0.0792 g AgCl. 


Gef.: Sn 40.91 Cl 13.80 
Sn:Cl = 1:1.138 


Fiir eine Verbindung (C,H,), Sn<6q wiirden sich berechnen: 
Sn 41.68; Cl 12.43. 


16. Dibutylodibromodipyridinzinn [Sn(C,H,), Br, Py, |. 


Man lést Dibutylzinnbromid?! in der Wirme in einem méglichst 

kleinen Uberschufs von trockenem Pyridin und lafst die Lésung im 
Chlorcalcium - Exsikkator erkalten. Es scheiden sich bald in guter 

bs Ausbeute prismatische oder mehr kompakte, durchsichtige Kristalle 
3 ab, die auf Ton abgeprefst und iiber Chlorcalcium getrocknet wer- 
den. Der Kérper schmilzt bei 77—78°; er ist bei gewéhnlicher 


Sate 


' Darstellung siehe Premrer und Lurrensrerser, Z. anorg. Chem. 68 
1910), 115. 
* 
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Temperatur gut léslich in Ather und Alkohol; in Ligroin ist er 
schwerer léslich. 
Analyse: 
0.2189 g Substanz gaben 0.0578 g SnQ,. 
0.2331 ¢ ‘a . 0.1632 g AgBr. 
Ber.: Sn 21.60 Br 29.04 
Gef.: Sn 20.81 Br 29.79 


17. Diphenylodichlorodipyridinzinn 
[Sn(C, H,),Cl,Py,] und [Sn(C,H,),Cl, Py, ] + 2 Py. 
Erwirmt man  Diphenylzinnchlorid! mit  itberschiissigem, 


trockenem Pyridin, so entsteht eine véllig klare, farblose Lésung, 
aus der sich beim Erkalten das Tetrapyridinprodukt 
[Sn(C,H,),Cl, Py,] + 2Py 

abscheidet. Es wird auf Ton abgeprefst und in einer Pyridin- 
atmosphire getrocknet. Die Ausbeute betragt 6g aus 3.2 g Chlorid. 

Der Kérper bildet farblose, durchsichtige, glinzende Tafelchen, 
die sich beim Erwiirmen zersetzen und dann bei ca. 155—156° 
schmelzen. Er ist gut léslich in heifsem Pyridin, Benzol, Chloro- 
form, Aceton und Alkohol; in mittelsiedendem Ligroin lést er sich 
schwerer. 

Analyse: 

0.2564¢ Substanz gaben 0.05738 ¢ SnQ,. 


0.3054 ¢g “ ~ V.0691 g Sn0,. 

0.2053 g . »  0.0912g AgCl. 

0.6139 ¢ a » 0.2691 g AgCl. 
Ber.: Sn 18.03 Cl 10.76 


Gef.: Sn 17.61 17.838 Cl 10.98 10.84 


An der Luft wie auch im Vakuumexsikkator verwittert die 
Tetrapyridinverbindung sehr schnell; hierbei werden etwa 2 Mol. 
Pyridin abgegeben und es bleibt die Dipyridinverbindung 


(Sn(C,H,),Cl, Py, ] 
als amorphes, weifses Pulver zuriick. Ein quantitativ durchgefihrter 


Versuch gab folgendes Resultat: 0.9554 g Substanz verloren bis 


' Dargestellt nach Aronnem, Ann. 194 (1878), 145, aus Zinntetrachlorid 


und Diphenylquecksilber. 
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zur Gewichtskonstanz 0.1905 g Pyridin = 19.94°).. Fir eine Abgabe 


von 2 Mol. Pyridin berechnet sich 23.94°)..! 


z In vollig reinem Zustande erhilt man die Dipyridinverbindung 
4 beim Umbkristallisieren der Tetrapyridinverbindung aus _heifsem, 


absolutem Alkohol. Sie bildet dann farblose, durchsichtige, glin- 
zende Nadeln, die bei 151° schmelzen und luftbestiandig sind. 


Analyse: 
0.1078 g Substanz gaben 0.0322 g SnQ,. 
0.1250 g * » O00716g AgCl. 


Ber.: Sn 23.71 Cl 14.14 
Gef.: Sn 238.54 Cl 14.20 


18. Diphenylodibromodipyridinzinn 
[Sn(C,H,), Br, Py,] und (Sn(C,H,), Br,Py,] + 2 Py. 

Man verreibt Diphenylzinnbromid* mit absolutem Pyridin und 
kristallisiert die entstandene weilse Masse aus heifsem Pyridin um. 
Ks scheidet sich dann die Tetrapyridinverbindung in gut kristalli- 
sierter Form aus; sie wird auf Ton abgeprefst und in einer Pyridin- 
atmosphiare getrocknet. Die Ausbeute an dem Additionsprodukt 
ist gut. 

Der K6rper besteht aus farblosen, durchsichtigen, gliinzenden 
Tafelchen, die bei 160° unter Gasentwickelung schmelzen. Er ist, 
namentlich in der Wiarme, gut léslich in Pyridin, Alkohol, Aceton, 
Benzol und Chloroform, schwerer léslich in mittelsiedendem Ligroin. 

An der Luft verwittert er. 


Analyse: 

0.1905 g Substanz gaben 0.0385 g SnQ,. 

0.1809 g . , 0.0364 g SnO,. 

0.2127 g - » 0.1051 g AgBr. 

0.3102 g - » 0.1515 g AgBr. 
Ber.: Sn 15.89 Br 21.36 


Gef.: Sn 15.98 15.86 Br 21.03 20.78 


Im Vakuumexsikkator zerfallt die Tetrapyridinverbindung zu 
einem weifsen Pulver; hierbei werden 2 Mol. Pyridin abgegeben, 


* In einer Pyridinatmosphire nimmt die Dipyridinverbindung nur ca. 1°, 
Pyridin auf. 

* Dargestellt durch Einwirkung von Brom auf in Schwefelkoblenstoft ge- 
ostes Tetraphenylzinn. Siehe Powis, Ber. 22 (1889), 2918. — Preirer und 
Scunurmann, Ber. 37 (1904), 319. 
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indem der Kérper [Sn(C,H,),Br,Py,| entsteht. Derselbe addiert in 
einer Pyridinatmosphire in ca. 8 Wochen 2 Mol. Pyridin und geht so 
wieder in die Tetrapyridinverbindung iiber. 

0.5343 g der Tetrapyridinverbindung nahmen im Vakuum ab 
um 0.1113 g = 20.83°/.; fiir einen Verlust von 2 Mol. Pyridin be- 
rechnet sich 21.09°/,. 0.4230 g der Dipyridinverbindung nahmen 
neben Pyridin zu um 0.1119 g = 26.45°/); berechnet fiir eine Auf- 
nahme von 2 Mol. Pyridin 26.73°/,. 

In schén kristallisierter Form erhilt man die Dipyridinverbin- 
dung, wenn man die Tetrapyridinverbindung aus heilsem, absolutem 
Alkoho! umkristallisiert. Sie bildet dann farblose, durchsichtige, 
glinzende Nadeln, die luftbestiandig sind und bei 155° unter Gas- 
entwickelung schmelzen. In den Léslichkeitsverhaltnissen entspricht 
sie der pyridinreicheren Verbindung. Uber Phosphorpentoxyd tritt 
kein Gewichtsverlust ein. 

Analyse: 

0.1285 g Substanz gaben 0.0523 g AgBr. 

0.1759 g J 5, 9.0445 g SnQ,. 

Ber.: Sn 20.13 Br 27.07 
Gef.: Sn 19.94 Br 27.26 


Das Dibromodiphenylodipyridinzinn [Sn(C,H,),Br,Py,] steht in 
naher experimenteller Beziehung zu dem Doppelsalz [Sn(C,H,), Br, ). 
(HPy),. Kristallisiert man das Doppelsalz zunaichst aus Pyridin, dann 
aus absolutem Alkohol um, so erhalt man farblose, durchsichtige 
Kristalle vom Schmelzpunkt ca. 161°, denen nach der Analyse die 
Formel [Sn(C,H,), br,Py,| zukommt. 

Analyse: 

0.1019 g Substanz gaben 0.0639 g Agbr. 

0.1050 g ma » 9.0260 g SnO,. 

Ber.: Sn 20.138 Br 27.07 
Gef.: Sn 19.52 Br 26.69 


gs 


“ 


19. Ditolylodibromodipyridinzinn {Sn(C,H,.CH,), Br, Py, ]. 

Man lést Tetra-p-tolylzinn! in Schwefelkohlenstoff und gibt 
zwei Molekiile Brom hinzu. ODestilliert man nun zuniichst den 
Schwefelkohlenstoff und dann im Vakuum das gebildete p-Bromtoluo! 
liber, so hinterbleibt ein dunkelfarbiges Ol, welches als Haupt- 


bestandteil Ditolyl-p-zinnbromid enthilt. Aus der Lisung dieses Oles 


' Darstellung siehe Pretrrer u. Scunurmann, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 122. 
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‘n heifsem Pyridin scheidet sich beim Erkalten ein kristallinischer 
Kérper ab, den man mehrmals aus Pyridin und zuletzt aus hoch- 
siedendem Ligroin umkristallisiert. Man erhalt so farblose Kri- 
stalle vom Schmelzpunkt 172—176°, deren Zusammensetzung der 
Formel Sn(C,H,.CH,),Br,Py, entspricht. 


Analyse: 

0.1444 g Substanz gaben 0.0371 g SnQ.,,. 

0.0955 g vs verbrauchten 3.2 ccm '/,,-norm. AgNQ,. 
0.1130 g * - 3.8 com 3/,,-norm. AnNO,. 


Ber.: Sn 19.22 Br 25.85 
Gef.: Sn 20.25 Br 26.81; 26.90 
Sn: Br = 1:1.97 


20. Triphenylochlorodipyridinzinn {[Sn(C,H,),C|Py,]}. 


Man lést ‘Triphenylzinnchlorid vom Schmelzpunkt 112—113°! 
in einem geringen Uberschufs von heifsem absolutem Pyridin und 
lifst die Lésung im P,O,-Exsikkator erkalten. Es scheiden sich 
dann schéne, durchsichtige, farblose, kompakte Kristalle ab, denen 
nach der Analyse die Formel (C,H,),.SnCl, 2 Py zukommt. 

Der Korper ist leicht léslich in Benzol, Pyridin, Alkohol und 
Ather, gut léslich in heifsem, mittelsiedendem Ligroin. Er schmilzt 
bei 81—84° zu einer klaren Flissigkeit, sintert aber schon mebrere 
Grade vorher zusammen. An der Luft und iiber Phosphorpentoxyd 
verwittern die Kristalle in kurzer Zeit; hierbei verlieren sie ihren 
gesamten Pyridingehalt. Der K6érper mufs also zur Analyse in 
einer Pyridinatmosphiare getrocknet werden. 


Analyse: 
0.1216 g Substanz gaben 0.0325 g Sn0O,,. 


0.1093 g - » 0.0306 g AgCl. 
0.1075 g = » 98.0ccm N (17°, 727 mm). 
0.2513 g a verloren neben P,O, 0.0755 g Pyridin (der 


Riickstand war Triphenylzinnchlorid). 
Ber.: Sn 21.89 Cl 6.52 N 5.17 Pyridin 29.07 
Gef.: Sn 21.06 Cl 6.92 N 5.23 wt 30.05 
Ks sei hier noch eine Analyse des Triphenylzinnchloriddoppel- 
salzes (Sn(C,H,),Cl, (HPy), mitgeteilt, da in der vorigen Abhandlung 


' Darstellung siehe Aronnem, Ann. 194 (1878), 171; vgl. auch Preiwrer 
ind Friepmann, Ann. 376 (1910), 340. 
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liber Molekilverbindungen der Zinnreihe nur eine einzige Analyse 
dieses Koérpers angefiihrt worden ist. Die Analyse bezieht sich 
auf eine neu dargestellte Substanzprobe. 


0.1091 g Substanz gaben 0.0260 g Sn0O,,. 
0.1040 g ie . 0.0717 g AgCl. 


Ber.: Sn 19.30 Cl 17.27 
(sef.: Sn 18.78 Cl 17.05 
21. Triphenylobromodipyridinzinn [Sn(C,H,). BrPy, |. 

Aus einer Lésung von Triphenylzinnbromid (F. 121—123°)! in 
einem geringen Uberschuls von heifsem, absolutem Pyridin kristalli- 
sieren beim Erkalten farblose, durchsichtige Tafeln oder mehr kom- 
pakte Kristalle aus, die in einer Pyridinatmosphire getrocknet 
werden. Nach den Ergebnissen der Analyse kommt ihnen die Forme! 
(C,H.).SnBr, 2 Py zu. 

Der Kérper ist leicht léslich in Pyridin, Benzol und Ather, gut 
léslich in Alkohol und heifsem, mittelsiedendem Ligroin. Er schmilzt 
bei 78—84° zu einer klaren Fliissigkeit. An der Luft, wie auch 
im P,O,-Exsikkator verwittert er schnell; er verliert hierbei seinen 
gesamten Pyridingehalt. 

Analyse: 


Probe I. 0.1003 g Substanz gaben 0.0265 g SnO,. 


0.1161 g * , 0.0367 g AgBr. 
Probe II. 0.1463 g a » 9.0361 g SnO,. 
0.1077 g e mn 0.0349 g AgBr. 
Probe III. 0.1076 g . , 438 cem N (20°, 723 mm) 
Probe LV. 0.2054 g »  verloren neben P,O, 0.0574 g Pyridin. 
Berechnet: Gefunden: 
] I] Ul IV 
Sn 20.24 20.82 1945 — — 
Br 13.60 13.35 13.79 — - 
N 4.78 — — 4.43 — 
Pyridin 26.87 — -— — 27.95 


' Die Darstellung dieser Verbindung entspricht ganz der des Chlorids der 


Reihe, A. Werner, Privatmitteilung. 


Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium, im Marx 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1911. 
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Einige Beobachtungen zur Rolle des Eisens als Katalysator 
bei der Ammoniaksynthese unter Druck. 
Von 
KARL J ELLINEK. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Im folgenden seien einige mehr qualitative Beobachtungen 
iiber die katalytische Wirksamkeit des Eisens mitgeteilt, die ich bei 
Durchfiihrung einer gréfseren Zahl von Versuchen zur Ammoniak- 
synthese unter Druck gelegentlich machte. 

Der von mir verwendete elektrische Druckofen war im Prinzipe 
dem von Nernst! und Jost? verwendeten nachgebildet. Er bestand aus 
einem 50cm langen Stahlzylinder (s. Fig. 1), dessen Aulserer Durchmesser 
Scm war, wihrend der innere Durchmesser 7cm betrug. DieWandstiirke 
des Stahlzylinders war also0.5cem. Der Zylinder konnte ohne weiteres 
bis zu Drucken von 200 Atm. belastet werden. Im Innern des 
Stahlzylinders war axial die Heizvorrichtung angebracht. Sie wurde 
von einem Tonrohr gebildet, das 30 cm lang war und einen inneren 
Durchmesser von 3 cm besafs. Auf das Heizrohr war in iiblicher 
Weise ein 1 mm starker Nickeldraht gewickelt, der zur Befestigung 
und Isolation mit Wasserglas und Asbestpapier umgeben war. Den 
ringférmigen Hohlraum zwischen Heizrohr und Stahilzylinder erfiillte 
festgestopfte Magnesia, die als vorziiglicher Wiarmeisolator diente. 
Die Magnesia wurde an beiden Enden des Heizrohres durch Asbest- 
scheiben zusammengehalten. Die Zuleitungen zum Heizdraht wurden 
vermittels zweier Ansatzréhren in das Innere des Stahlzylinders ge- 
lihrt. Um die starken Metallstaibe, die die elektrische Zuleitung 
bildeten, gegen die Wandung des Stahlzylinders zu isolieren, wurden 
die Metallstiibe in einen durchbohrten Hartgummizylinder. gesteckt, 
wie dies aus Fig.1 ersichtlich ist. Der druckdichte Verschlufs 
nach aufsen, der sich bis zu 100 Atm. gut bewiihrte, wurde durch 
Stopfbiichsen gebildet, wobei als Dichtungsmittel Asbestfasern dienten. 


' Z. f. Elektrochem. 13 (1907), 521. 
* Inaug.-Diss., Berlin 1908; Z. anorg. Chem. 57 (1908), 414. 
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Geheizt wurde mit 220 Volt, wobei in den Stromkreis entsprechende 
Vorschaltwiderstinde und ein Amperemeter geschaltet waren. Mit 
Strémen von etwa 10 Amp. konnten bei Gasfillungen von 50—60 Atm. 
Druck Temperaturen von etwa 800° im Innern des Heizrohres erzielt 
werden. Diese Angaben mégen zur Illustration der Heizverhiltnisse 
genugen. 

Bei den Versuchen, die im folgenden als Versuche mit offenem 
Heizrohr bezeichnet sind, wurde das katalytisch wirkende Eisen 
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Fig. 1. 


direkt in das Heizrohr gelegt. Bei den Versuchen, die im folgenden 
uals Versuche mit abgeschlossenem Porzellanrohr bezeichnet sind, 
diente zur Aufnahme des Katalysators und gleichzeitig als ausschliefs- 
licher Keaktionsraum ein 50 cm langes glasiertes Porzellanrohr der 
Kéniglichen Porzellanmanufaktur Berlin (Aufserer Durchmesser 2.1 cm, 
innerer Durchmesser 1.6 cm, Wandstirke 2.5 mm), das axial durch das 
Heizrohr hindurchging. Solche Porzellanréhren halten iiberraschen- 
derweise bei Temperaturen von 800—1000° C und bei einer ein- 
seitigen Druckbelastung von 100 Atm. (100 Atm. innen, 1 Atm. 
aufsen) mit vélliger Sicherheit durch viele Stunden aus. 

Neu war bei der beschriebenen Versuchsanordnung der vollige 
Abschlufs des Reaktionsraumes in dem glasierten Porzellanrohr 


gegen den iibrigen Raum des Stahlzylinders. Dieser Abschlufs wurde 
nach vielen miihevollen, fehlgeschlagenen Versuchen schliefslich in 
ganz einfacher Weise folgendermalfsen erzielt: 

Kin Gestelle, bestehend aus zwei, den Querschnitt des Stahl- 
zylinders bis auf eine axiale Durchlochung erfillenden Messing- 
scheiben, die durch vier einschraubbare Stabe aus Schmiedeeisen 
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vegeneinander versteift werden konnten, wurde so in das Innere 
des Stahlzylinders gebracht, wie dies aus Fig. 1 ersichtlich ist. 
festgehalten wurde das Gestelle in seiner Mitte durch die fest- 
sepackte Magnesia. Auf die Messingscheiben des Gestelles wurden 
nun beiderseits Gummischeiben mit Riementucheinlage von der 
Firma Metzeler & Co., Miinchen, gelegt. Die Gummischeiben 
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Fig. 2. 


‘Dicke 1 cm) hatten einen Durchmesser von 7 cm, so dals sie den 
ganzen Querschnitt des Stahlzylinders erfillten und ein Lumen von 
ca. 2 em, so dafs das durch sie hindurchgehende Porzellanrohr 
ziemlich dicht anschlofs. Durch zwei beiderseits auf den Stahl- 
zylinder gesetzte Stahldeckel, von denen einer in Aufsicht in Fig. 2 
gezeichnet ist (Querschnitt in Fig. 1), konnte die Abdichtung nun 
folgendermafsen erzielt werden. Die Deckel hatten an ihrer Innen- 
seite innerhalb der die Wandung des Stahlzylinders aufnehmenden 
Vertiefung ringfoérmige Wiilste (W in Fig. 1 und 2). Ferner hatten 
beide Deckel an ihrer Peripherie je sechs Lécher, durch welche 
sechs Stahlstangen von 2.5 cm Durchmesser hindurchgeschoben 
werden konnten. Die Stahlstangen waren an ihren beiden Enden 
mit Gewinden versehen, so dals die beiden Deckel durch Auf- 
schrauben von Muttern auf die Gewinde und Anziehen derselben 
gegeneinander geprefst werden konnten. Dadurch wurden gleich- 
zeitig auch die Gummischeiben infolge der eindringenden Wiilste 
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gegen die Wandung des Porzellanrohres geprefst und so durch die 
zwischen Wulst und Porzellanwand ausgespannte Gummikappe ein 
luftdichter Abschlufs der im Porzellanrohr betindlichen Gase gegen 
den tibrigen Innenraum des Stahlizylinders erzielt. Zur Temperatur- 
messung diente ein Platin-Platinrhodiumthermoelement der Firma 
Heraeus-Hanau, welches vor und nach dem Gebrauche durch Be- 
stimmung des Goldschmelzpunktes nach der Drahtmethode, sowie 
des Siedepunktes des Schwefels kontrolliert wurde. Der Gold- 
schmelzpunkt ergab sich nach Abschlufs der Versuche zu 10.23 M.V., 
statt des von Honsorn und Day! gefundenen Wertes von 10.20 M.V., 
der Siedepunkt des Schwefels zu 3.602M.V., statt 3.604. 

(semessen wurde die elektromotorische Kraft des Thermoelementes 
mit einem direkt zeigenden Galvanometer des d’Arsonvaltypus der 
l'irma Siemens & Halske (Empfindlichkeit 10 ‘ Amp. pro Skalentei)). 
Das Thermoelement wurde durch den einen Stahldeckel mittels eines 
doppelt durchbohrten Hartgummistopfens druckdicht hindurchgefihrt, 
wie dies aus Fig. 1 ersichtlich ist. Die Bohrung des Stahldeckels zur 
Aufnahme des Hartgummistopfens, sowie dieser letztere hatten beide 
konische Form, so dafs durch den hohen Gasdruck im Innern eine 
immer bessere Dichtung durch Hineinpressen des Stopfens eintrat. 
Die Thermoelementdrihte waren lings ihres Durchtrittes durch den 
Hartgummistopfen in kleine Messingréhrchen dicht eingelétet; die 
Messingréhrchen waren an ihrem, dem Ofeninneren zugewendeten 
inde konisch verbreitert, an ihrem fufseren Ende dagegen trugen 
sie kleine Gewinde, auf welche kleine Sechskantmuttern aufgeschraubt 
werden konnten. Durch Anziehen der Muttern dringen die Konusse 
in den Hartgummistopfen ein und bewirken Abdichtung. Die Drahte 
des Thermoelementes waren gegeneinander durch Porzellankapillaren 
isoliert: das ganze Thermoelement stak zum Schutz gegen die 
reagierenden Gase und zur Versteifung in einer Porzellankappe, 
die in einer Vertiefung des Stahldeckels durch eingestopfte Asbest- 
fusern festgehalten wurde. 

Die Entspannung der Gase wurde mittels eines Schrauben- 
spindelventils besorgt, dessen Einrichtung aus der Figur ohne 
weiteres erkenntlich ist. Siamtliche sonst an der Apparatur vor- 
kommenden Abdichtungen wurden entweder durch Bleischeiben oder 
durch Klingeritscheiben, die mit Leinél und Graphit eingerieben 
wurden, erzielt. Der ganze Ofen befand sich in einem grolsen 
Wasserbade zur Abfiihrung der Heizwirme. 


1 Ann. d. Phys. 2 (1900), 505. 














Bei allen Versuchen wurde ein stéchiometrisches Gemenge von 
Stickstoff und Wasserstoif (N,:3H,) verwendet. Das Gemenge 
wurde derart hergestellt, dafs in eine evakuierte Bombe sowohl 
Stickstoff als Wasserstoff bis zu einem bestimmten, an einem Mano- 
meter ablesbaren Drucke iibergefiihrt wurden. Die Gase waren die 
iblichen kauflichen Bombengase (Sauerstoffabrik-Berlin, Markt- und 
Kihlhallengesellschaft-Berlin). Die Gase wurden weder getrocknet 
noch gereinigt. Zwischen der Vorratsbombe und dem Ofen war ein 
von 0—200 Atm. zeigendes Manometer von Schaeffer & Buden- 
berg-Magdeburg-Buckau geschaltet, das Drucke von '/, Atm. direkt 
abzulesen gestattete. An das Entspannungsventil konnten mittels 
Stahlrohr und Gummischlauch Absorptionsgefalse, die mit }/,,,-norm. 
Schwefelsiure gefiillt waren, geschaltet werden. Nach Passieren 
der Absorptionsgefifse konnten die Gase endlich iiber Wasser aut- 
gefangen und gemessen werden. Die Messung des Ammoniaks in 
den Abgasen wurde mit Methylorange als Indikator vorgenommen, 
und zwar so, dafs nach Entfirbung des Indikators zu der Ab- 
sorptiousfliissigkeit immer eine neue abgemessene Quantitit von Siure 
zugefiigt wurde. 

Als Katalysator diente bei siimtlichen Versuchen Schmiede- 
eisen, und zwar in Form von Feile, Spinen oder von massiven 
‘Stangen. Eine ganze EKisenstange hatte eine Liinge von 43,5 cm 
und einen Durchmesser von 1 cm (Gewicht: ca. 260g, Volum: 34 ccm). 
Die Eisenspine und die EKisenfeile waren aus demselben Material 
wie die Eisenstangen durch Abdrehen an der Drehbank hergestellt. 
Die Analyse des Schmiedeeisens, die Herr Dipl.-Ing. E. GrrsrEen 
in hebenswiirdiger Weise durchfiihrte, wofiir ihm an dieser Stelle 
herzlichst gedankt sei, ergab als Durchschnitt 98.28°/, Eisen und 
1.69°/, Kohlenstoft. Zur Eisenbestimmung wurden 0.046 g Eisen 
unter Luftabschlufs in H,SO, gelést und mit '/,,-norm. Kalium- 
permanganatlésung titriert. Verbrauchte ccm: 8.08 = 0.0452 g 
Kisen. Die Kohlenstoffbestimmung wurde durch Verbrennung mit 
Kaliumbichromat-Schwefelsiure nach der Methode von Cor.eE1s! vor- 
venommen. Angewendete Substanzmenge 0.6559 g, gefundene Kohlen- 
siure 0.0406 g. Uran konnte auch in gréfseren Substanzmengen 
nicht nachgewiesen werden. 

Im folgenden seien nun zunichst Versuche geschildert, bei 


' Treapwett, Analyt. Chemie II, 2. Aufl., S. 275, Leipzig und Wien, 
'. Deutiecke, 1903. 
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denen kein Porzellanrohr verwendet wurde, sondern direkt in dem 
Heizrohr die katalytisch wirkenden Eisenstangen lagen. 

Versuch 1: Katalysator vier Eisenstangen, das_ stéchio- 
metrische Gemenge wurde durch 3'/, Stunden auf 870° C und 
57 Atm. Druck bei abgeschlossenem Ofen gehalten. Das die Tem- 
peratur anzeigende Thermoelement reichte genau in die Mitte des 
Heizrohres und zeigte die Maximaltemperatur an. Eine Temperatur- 
konstanz lings des Heizrohres war natiirlich nicht vorhanden. Nach 
der Erhitzung wurde das Gas in einer in der folgenden 'T'abelle 1 
illustrierten Weise bei konstant gehaltener Temperatur von 870° C 
ebenso bei den anderen Versuchen) aus dem Ofen gelassen, wobei 
die einzelnen Gaspartien getrennt zur Untersuchung gelangten. 


Tabelle 1. 





Druckabnahme Gasvolumen NH, | x Vol.-°/, NH, he 
in Atm. in Litern inecm | x 100 = 
57.2—54 2.72 3.36 12.4 687 
54 44.7 7.9 11.20 14.2 T00 
44.7—38 5.7 11.20 19.7 814 
38 27.8 9.1 22.4 24.6 805 
27.8—19.3 6.8 22.4 32.9 768 
19.3—12.6 5.7 22.4 39.3 629 
12.6— 8 3.9 22.4 57.3 590 
8 — § 2.6 22.4 87.8 570 
5 — 3 1.7 22.4 132 593 
3 0 2.55 67.2 264 395 
_— 2.7 ausgesp. 22.4 82.9 — 
Summe: 48.67! 249.6 


' ohne das zum Aussp. verwendete Gas. 


In der ersten Kolumne sind die direkt abgelesenen Druck- 
abnahmen in Atmosphiiren verzeichnet, wenn die in der zweiten 
Kolumne angegebenen Gasmengen in Litern (Zimmertemperatur, 
1 Atm.) den Ofen verliefsen. Die dritte Kolumne gibt die in den 
entsprechenden Gasvolumina enthaltenen Kubikzentimeter Ammoniak 
unter Normalbedingungen, die vierte Kolumne die Volumprozente Am- 
moniak im Gase, multipliziert mit 100, wahrend die Bedeutung der 
letzten Kolumne erst spiiter erliiutert werden soll. Man sieht, dafs 
der Prozentgehalt des Gases durchaus nicht konstant bleibt, sondern 
je weiter man entspannt, eine um so gréfsere Ammoniakkonzentra- 
tion tritt auf. Die Ammoniakkonzentration steigt gegeniiber der 
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anfanglich vorhandenen bis gegen den Schluls der Entspannung um 
mehr als den ZOfachen Wert, was auch durch die Kurve (Fig. 3) 
veranschaulicht wird. Wenn alles Gas bis zu 1 Atm. Druck aus dem 
Ofen gelassen ist, kann durch Uberleiten von frischem Gasgemenge 
bei 1 Atm. Druck nachgespilt werden, wobei nur wihrend der 
Krhitzungsdauer unter Druck gebildetes Ammoniak erhalten wird, 
da ja bekanntlich bei einem Druck von 1 Atm. keine nennenswerten 
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Mengen Ammoniak sich bilden. Nach Abbruch des Versuches waren 
schitzungsweise noch mindestens 50 ccm Ammoniak in der Apparatur. 
Dasselbe Bild zeigt Versuch 2, bei welchem wieder dieselben vier 
Kisenstangen als Katalysator dienten und das Gas 2 Stunden lang 
auf 840° C und einem Druck von 57 Atm. gehalten wurde. Nach 
dieser Erhitzungszeit wurde die Entspannung vorgenommen, welche 
| Stunde beanspruchte, wobei sich folgende Verhiltnisse ergaben: 


(Siehe Tabelle 2, S. 128.) 


In der zweiten Kolumne der Tabelle ist der durchschnittliche 
Uruck wahrend eines Entspannungsabschnittes gegeben, in der dritten 
I ¥ Beg 

Kolumne die neutralisierten ccm 3/,,,-norm. Schwefelsiure, in der 
vierten der Quotient aus dieser Zahl und der Druckabnahme, 

a 2 . 
, eine Grofse, die der Volumenkonzentration an Ammoniak 

— Ps 

proportional ist. Die direkten Werte fiir die Volumprozente er- 








Tabelle 2. 








a ecm neutr. a p-a 
— , ‘'yoo7norm. H,SO, Pi—Ps P —Ps 
55 50 52.5 10 2.00 105 
0 —37 43.5 30 2.31 100.4 
7 —28 32.5 30 3.33 108.3 
28 22 25 30 5.00 125 
29 17 19.5 80 6.00 117 
17 —10 13.5 50 7.14 96.4 
10 5.5 7.7 50 11.11 85.6 
5 2.5 4.0 53 17.7 70.7 
20 1.7 50 33.3 56.7 


geben sich tibrigens leicht, wenn man bedenkt, dals pro 1 Atm. Druck- 
abnahme 850 ccm unter den Versuchsumstinden den Ofen verliefsen. 
Da aber bei diesem Versuch bei den einzelnen Entspannungsabschnitten 
nur die Druckabnahme, nicht aber die einzelnen Gasvolumina ge- 
messen wurden, ist die eben auseinandergesetzte Berechnungsweise an- 
gewendet. Kolumne 5 soll wieder spiter erliutert werden. Auch 
hier zeigt sich ein Anwachsen der Ammoniakvolumprozente von 
Anfang bis zu Ende um rund das 16fache. Bei diesem Versuch, 
bei dem nicht nachgespiilt wurde, sind offenbar noch grolse NH,- 
Mengen in der Apparatur geblieben. Ein wesentlich gleiches Bild 
zeigt Versuch 3, bei dem eine halbe Eisenstange als Katalysator 
diente und das Gasgemenge durch 31/, Stunden wieder auf 870° C 
und 59 Atm. Druck gehalten wurde, worauf die Entspannung gleich- 
falls in einer Stunde durchgefiihrt wurde. Es ergab sich folgende 


Tabelle 3. 





a@ ccm neutr. a p:-a 
mies . 1 po-norm. H,SO, Pi Pr Pi Pe 
9 —56.5 7.7 .) 2.00 115 
56.5—50 53.3 10 1.54 82 
50 —45 47.5 10 2.00 95 
45 —838.7 41.8 LD 2.38 99.5 
38.7—33.8 36.3 LS 3.00 109 
33.8—28 31 20 3.45 107 
28 21.5 24.8 30 4.61 114 
21.5—12.5 7 50 ; 9.95 94.5 
12.5 6.5 9.5 50 8.33 79 
6.5 3.5 0 90 16.7 83 

















Auch hier steigen die Ammoniakvolumprozente von Anfang 
bis zu Ende um das 10fache; ihre Absolutwerte ergeben sich leicht, 
wenn man beachtet, dafs pro 1 Atm. Druckabnahme 970 ccm Gas 
den Ofen verliefsen. 

Wenn die Eisenstangen aus dem Ofen entfernt waren und sonst 
Jer Versuch in gleicher Weise vorgenommen wurde, so ergab sich 
kein Ammoniak. 

Dals die beobachtete Steigerung der Ammoniakvolumprozente 
bei der Entspannung durch das Eisen verursacht wird, und nicht 
durch andere in dem Ofen befindlichen Substanzen, zeigen auch die 
folgenden Versuche, welche mit dem abgeschlossenen Porzellanrohr 
durchgefiihrt wurden. 

Versuch 4: Katalysator 143 g Eisenspiine, das Gasgemenge 
wurde 3 Stunden lang bei 870° C unter einem Druck von 52 Atm. 
gehalten. Beim Entspannen ergaben sich folgende Verhiltnisse: 











Tabelle 4. 
: Pl be a Sethe ate Se ee Pay | 
Be | Gasvolumen cem NH, « Vol.-°/, NH, o-m 
in Litern 7 x 100 
52—12 3.2 0.672 2.1 67.2 
1i2— 1 1 0.672 6.7 «468 
0.5 ausgesp. 1.34 26.8 | 
0.4 “ 1.12 | 28 
72.9 R 2.24? 7.5? 
0.9 ss 2.24 25 
5.1 ‘ 8.36 6.7 
Tis 2.24 a 
10 ie 2.24 | a 
13.3 - 2.24 -— 
8 . 1.12 _ 
19.48 





Auch hier erkennt man die Steigerung der Ammoniakkonzen- 
tration gegen das Ende des Versuches. Man sieht ferner, wie grofser 
(rasmengen es bedarf, um das hartniickig festsitzende Ammoniak 
von dem Eisen zu entfernen. Die Strémungsgeschwindigkeit beim 
Nachspiilen betrug 2!/, Minuten pro 1 Liter. Kin analoges Bild 
zeigt Versuch 5, bei dem 118g Eisenspiine und das gleiche Volumen 
Magnesia (20 g) als Katalysator verwendet wurden und das Gas- 
gemenge durch 5 Stunden auf 780° C unter einem Druck von 


Z. anorg. Chem. Bd, 71. 9 





130 


40.5 Atm. gehalten wurde. Die Verhiltnisse bei der Entspannung 





zeigt: 
Tabelle 5. 
GQasv . . - Vol.-°/, } 
o.—p rast ram n ccm NH, x Vol.-°/, NH, pex 
in Litern x 100 
84.5—12 1.2 0.672 5.6 129 
iz —1 0.6 0.672 11.2 72.8 
1.3 ausgesp. 2.91 22.4 — 
1.4 - 2.24 
2.1 - 2.24 
2.7 ie 2.24 
3.3 os 2.24 
¢ - 2.24 
6 . 2.24 
17.69 


Ks bleiben noch schitzungsweise 2.24 ccm im Ofen zuriick. 

Die beiden Versuche 4 und 5 werden auch durch Versuch 6 
bestiitigt, bei welchem 130 g Eisenspiine und das gleiche Volumen 
Magnesia (20 g) als Katalysator verwendet wurden und bei einer 
Temperatur von 520° und 54 Atm. Druck 8 Liter in einer Stunde 
hindurchstrémten. 

Da der gesamte Ofeninhalt unter diesen Umstiinden 4 Liter be- 
trug, so wurde die Fiillung in einer Stunde zweimal erneuert. Diese 
8 Liter sowie 4 Liter Gas, die durch Entspannen des Inhaltes nach: 
einer Stunde erhalten wurden und noch 0.74 Liter, die zum Aus- 
spiilen verwendet wurden, ergaben 0.67 ccm Ammoniak, wihrend 
weitere 14.3 Liter, die zum Ausspiilen in einer Stunde bei 1 Atm. 
Druck hindurchgeschickt wurden, 6.7 ccm Ammoniak ergaben. 
Schitzungsweise verbleiben noch 2 ccm im Ofen. Man sieht also 
auch bei diesem Versuch, dafs die Hauptmasse des gebildeten Am- 
moniaks sich nicht im Gasraume befindet, sondern entweder am oder 
im Eisen sitzt, wobei es wihrend der Erhitzung unter Druck oder 
wihrend des Entspannens gebildet wird. Durch Vergleich des Ver- 
suches 4 ohne Magnesia mit Versuch 5 und 6, bei denen Magnesia 
zur Anwendung kam, ersieht man, dals letztere offenbar keinen 
Kinflufs auf die ganze Erscheinung hat. Man kann natiirlich das 
nach dem Entspannen zuriickbleibende Ammoniak auch durch Eva- 
kuieren aus dem Ofen entfernen, wie dies Versuch 7 zeigt, bei dem 
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\20 g Ejisenspiine als Katalysator dienten und das Gas durch 
3 Stunden auf 870° bei 54 Atm. Druck gehalten wurde. Die Ver- 
niltnisse zeigt: 

Tabelle 6. 





Gasvolumen — 
P:—Ps a ecm NH, Zeitangabe 
in Litern 
54.0—8 3.6 1.34 Dauer der Entspannung 
8—1 0.9 0.67 22’ 

1.79 10° evakuiert 
1.94 10° 
0.96 8’ 
0.22 10° 
6.92 


Da trotz des guten Vakuums von 20 mm Quecksilber selbst nach 
etwa °/, Stunden Ammoniak aus dem Ofen kommt, erkennt man die 
Hartnackigkeit, mit der es festgehalten wird. 

Dafs das gebildete Ammoniak nicht etwa Stickstoff entstammen 
kann, der von vornherein in dem verwendeten Eisen als Nitrid vor- 
handen ist, ergibt sich erstens aus der Analyse, zweitens aus der 
bekannten Tatsache, dafs durchschnittliches Eisen nur spurenweise 
gebundenen Stickstoff enthalt, sowie endlich daraus, dafs an dem 
Kisen im Laufe der Versuche mehrere Hundert Liter Wasserstoff 
voriibergeleitet wurden, die das Nitrid unbedingt hiatten reduzieren 
miissen. Dafs aber auch das Ammoniak nicht durch naszierenden 
Stickstoff oder Wasserstoff gebildet wird, der wiihrend des Ent- 
spannens aus einem nur unter hohem Drucke stabilen Kisen-Nitrid oder 
-Hydrir nasziert, geht aus folgendem Versuch 8 hervor, bei dem die 
Kntspannung und das Evakuieren erst vorgenommen wurden, nach- 
dem der Ofen auf Zimmertemperatur abgekiihlt war. 


Tabelle 7. 





Gasvolumen | -_ x Vol.-°/, 
Pi —De | eem NH, | 
in Litern | NH, x 100 
46 —26.5 1.9 1.12 6.0 
26.5—14.5 1.36 1.12 8.2 
14.5— 4.5 1.0 1.16 11.6 
4.5— 1 0.57 u. 10° evakuiert 1.34 
32’ evakuiert 1.34 


25’ evakuiert bei 200° C 0.67 
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EKinen Uberblick iiber die bereits besprochenen Versuche sowie 
einige weitere gibt Tabelle 8, in welcher die insgesamt wahrend des 
ganzen Versuches erhaltenen Mengen Ammoniak verzeichnet sind, 


Tabelle 8. 











Nr. Temp. Druck Erhitzungs- 
des in in dauer Katalysator — 
Vers. 'C Atm. in Stdn. NH, 
1 870 57 3.5 4 Eisenstangen 250—300! 
2 840 57 2 | 4 74.62 
8 870 59 3.5 t/, " 68? 
4 870 52 3 143 g Eisensp. 19.5% 
5 780 40.5 5 l1i8¢g . 20° 
20g Magnesia 
6 820 54 1.5 130 g Eisensp. 9° 
20g Magnesia 
7 870 54 8 120 ¢ Eisensp. 6.94 
8 820 66 1.5 120g ~ 6.7° 
9 820 30 3.5 '/, Eisenstangen 13.5% 
10 870 33 5 | 3/, ra | 18° 
11 870 65 4.5 | 367 g Eisenfeile | 67° 
' Offenes Heizrohr. — * Offenes Heizrohr; nicht ausgesp. — * Geschloss. 
Porzellanrohr. — * Geschloss. Porzellanrohr. Nach Entspannen evakuiert. — 
* Geschloss. Porzellanrohr. Bei Zimmertemp. entspannt. — ° Offenes Heizrobhr. 


Die Versuche kénnen keinen Anspruch erheben, den Einfluls 
der verschiedenen Versuchsfaktoren auf die insgesamt, wihrend des 
ganzen Versuchs, gebildete NH,-Menge klarzustellen. Gewicht soll nur 
auf die friiher erwihnten genau gemessenen Erscheinungen bei der 
Kntspannung gelegt werden. Doch erkennt man durch Vergleich der 
Versuche 9 und 10, dafs die wihrend eines Versuches unter sonst 
gleichen Umstiinden gebildete Ammoniakmenge der Zeit ungefahr 
direkt proportional sein diirfte. Durch Vergleich der Versuche 3 
und 9, bei denen der Druck im Verhiltnis 2 zu 1 variiert, wahrend 
die tibrigen Versuchsumstiinde ungefiahr gleich bleiben, sieht man 
des weiteren, dafs die insgesamt gebildete Ammoniakmenge vom 
Druck sehr stark abhingig zu sein scheint. Uber den Einflufs der 
Temperatur sind keine Versuche von mir angestellt worden. 

Was nun die Deutung des betriichtlichen Zuwachses der Am- 
moniakkonzentration im Laufe der Entspannung anlangt, so ist die 
einfachste Erklirung die, dafs das Ammoniak entweder an der Ober- 
fliche des Kisens adsorbiert wird oder im ganzen Eisenvolumen gelist 
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ist. Sowohl bei der Adsorption als bei Lésung wird der im Gasraum 
verrschende Ammoniakpartialdruck bei konstanter Konzentration des 
adsorbierten oder gelésten Ammoniaks konstant sein. Da nun die 
Hauptmenge des gebildeten Ammoniaks bis gegen das Ende der 
Kntspannung am oder im Eisen verbleibt, seine Konzentration am 
oder im Katalysator also wihrend des gréfsten Teils der Entspan- 
nung konstant ist, so wird dies auch fiir den Partialdruck des 
Ammoniaks im Gasraum gelten; gegen Ende des Versuches 
wird er mit sinkender Konzentration des Ammoniaks im Kataly- 
sator natiirlich abnehmen. Bezeichnet zx die Volumprozente Am- 
moniak wihrend eines Entspannungabschnittes, p den wiihrend 
dieses Abschnittes herrschenden durchschnittlichen Druck, so gilt 
die Gleichung: 


x= k/p, 


wo k einen Proportionalititsfaktor bedeutet. Diese Gleichung gilt 
nur fiir den Fall, dafs durch fortwihrendes Verdampfen des Am- 
moniaks aus dem Eisen sein Partialdruck im Gasraum konstant 
gehalten wird. Bei konstant gehaltenem Partialdruck sind nimlich 
die Volumprozente Ammoniak in jedem Augenblick der insgesamt 
im Ofen vorhandenen Gasmenge, somit also auch dem Gesamt- 
druck p, umgekehrt proportional. Bildet man also das Produkt 
pax, was in der letzten Kolumne einiger der vorausgehenden 'T'abellen 
geschehen ist, so bekommt man fiir den gréfsten Teil der Entspan- 
nung nahezu konstante nur innerhalb der Versuchsfehler schwankende 
Werte, die natiirlich gegen Ende der Entspannung infolge der Er- 
schépfung des Eisens an Ammoniak stark sinken. 

Wie verhalten sich nun die Gleichgewichtsbestimmungen, die 
fiir die Ammoniaksynthese von Nernst,! Haser und Lr Rosstenou? 
und Josr® durchgefiihrt wurden, zu der hier beobachteten Er- 
scheinung? Zieht man den Versuch 1 zur Diskussion heran, so 
hat man zu beachten, dafs die insgesamt bei dem Versuch zur An- 
wendung gekommene Gasmenge 48.7 Liter betriigt. Die insgesamt ge- 
messenen Kubikzentimeter Ammoniak sind 250. Denkt man sich 
das gesamte gebildete Ammoniak gleichmiifsig auf die gesamte Gas- 
menge verteilt, so wurde also bei dem Versuche eine Konzentration 


'}. ec. und Z. f. Elektrochem. 16 (1910), 96. 
* Ber. 40 (1907), 2144; Z. f. Elektrochem. 14 (1908), 181. 
*le. 





von 0.51 Volumprozent in minimo erhalten. Da der Ofen nicht aus. 
gespiilt wurde, so waren schitzungsweise noch mindestens 50 ccm 
Ammoniak im Ofen zuriickgeblieben. Da nun bekanntlich HaBrr 
und Le Rosstenon fiir eine bestimmte Temperatur eine grdfsere 
Ammoniakgleichgewichtskonzentration experimentell gefunden haben 
als Nernst-Jost, so ziehe ich ihre Werte zur Beurteilung einer 
(sleichgewichtsiiberschreitung heran. Fiir eine Temperatur von 870°C 
ergibt sich fiir ein stéchiometrisches Gemenge von Stickstoff und 
Wasserstofi bei 57 Atm. ein Wert von nahezu 0.5 Volumprozent. 
Man sieht also, dafs bei Versuch 1 insgesamt etwa solche Mengen 
Ammoniak gebildet wurden, wie sie einer Gleichgewichtseinstellung 
im Gasraum entsprechen wiirden. Betrachtet man aber die ein- 
zelnen Entspannungsabschnitte, so sieht man, dafs zu Anfang nur 
0.12 Volumprozente Ammoniak vorhanden sind, was einem Partial- 
druck von etwa 0.07 Atm. entspricht. Man ist also im Anfang der 
Kntspannung und somit auch wihrend der ganzen Erhitzungsdauer 
im Gasraum ziemlich weit vom Gleichgewicht entfernt geblieben, 
worauf auch die Proportionalitit der gebildeten Ammoniakmenge 
mit der Zeit hinweist. Am Ende der Entspannung aber treten etwa 
2 Volumprozente Ammoniak in der Gasphase auf, was etwa im 
letzten Entspannungsabschnitt einem Partialdruck von 0.04 Atm. 
entspricht. Da in diesem Entspannungsabschnitt aber ein durch- 
schnittlicher Druck von 1.5 Atm. herrscht, so sollten im Gleich- 
gewicht auch nur 0.015 Volumprozente Ammoniak vorhanden sein. 
Der Gleichgewichtswert wird also um etwa das 100fache iiber- 
schritten. Dies kommt offenbar daher, dals die Gase beim Austritt 
aus dem Kisen wahrend der verhaltnismafsig kurzen Entspannungs- 
dauer nicht geniigend lange Zeit haben, sich ins Gleichgewicht zu 
setzen. Auch bei den Versuchen im geschlossenen Porzellanrohr 
treten starke Gleichgewichtsiiberschreitungen in den letzten Ent- 
spannungsabschnitten ein (siehe die Versuche 4 u. 5). Bei geniigend 
langer Erhitzungsdauer liegt natiirlich prinzipiell kein Grund vor, 
warum man bei einer Entfernung des Ammoniaks aus dem Gasraum 
infolge von Adsorption oder Absorption im Eisen nicht auch das 
Gleichgewicht in Summe fiir die gesamte Gasmenge in _ weiten 
Grenzen iiberschreiten kénnte. 

Uber die katalytische Wirksamkeit des Eisens bei der Am- 
moniaksynthese lassen sich auf Grund der hier mitgeteilten mehr 
qualitativen Versuche nur Vermutungen aussprechen. Das Eisen 
kénnte nun dadurch wirken, dafs es den Stickstoff und Wasserstoti 
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ay seiner Obertlache adsorbiert und dafs die auf diese Weise 
stark komprimierten Gase so schneller reagieren, wobei das ge- 
bildete Ammoniak ebenfalls an der Obertliche grélfstenteils adsor- 
biert bleibt. Nach Versuch 1, wo man ca, 400 qem wirksame heilse 
Kisenobertlache hat und ca, 250 ccm NH, am Eisen sitzen, wiirde 
| gem Oberflache bei einem Partialdruck von 0.07 Atm. und 870° C 
etwa 0.6 ccm NH, (unter Normalbedingungen gemessen) adsorbieren 
kénnen. Ist die Adsorption das Wirksame, so muls die katalytischie 
Wirkung der Oberfliiche des Eisens proportional sein, Zieht man, 
um dies zu entscheiden, die Versuche 1 und 11 heran, bei denen 
das einemal vier Kisenstangen von ca. 1 kg Gewicht, das andere 
Mal 367 g Eisenfeile verwendet wurden und bei denen die Ober- 
Hache, zumal, wenn man_ bedenkt, dafs nur ein Teil der EKisen- 
stangen auf der hohen Temperatur war (30 cm Heizrohr), mindestens 
wie 1:3 varierte, so sieht man, dafs beim Versuch 11 nicht die 
dreifache Ammoniakmenge, wie bei Versuch 1 erhalten wurde, son- 
dern im Gegenteil nur der fiinfte T'eil. Die Wirksamkeit des EKisens 
geht also nicht der Oberfliche proportional. 

Man kénnte nun annehmen, dals sowohl der Stickstoff als der 
Wasserstoff in dem gesamten Eisenvolumen gleichmiilsig gelést 
werden, im Innern des Kisens reagieren und das gebildete Am- 
moniak im Eisen grdlstenteils gelést bleibt. Nach Angaben von 
SizeVERTS! lésen sich bei 900° C in reinem Eisen pro 1 Volum bei 
1 Atm. Drack ca. 1.5 Volumina Stickstoff und 0.38 Volumina Wasser- 
stoff auf. Die Léslichkeit des Stickstoffs sinkt mit der Temperatur, 
die des Wasserstoffes steigt. Sreverrs hat weiter festgestellt, dals 
die Léslichkeit der Gase der Quadratwurzel des Druckes proportional 
geht. Eur den bei den Versuchen 1 und 11 herrschenden Druck 
von roh 64 Atm. lésen sich also die 8 fachen Gasvolumina in Eisen 
auf, d. h. 12 Volumina Stickstoff und 2.4 Volumina Wasserstoff. Diese 
betrichtlichen Gasléslichkeiten waren an und fiir sich grols genug, 
ulin eine katalytische Wirksamkeit des Kisens durch Auflésung der 
Reaktionsgase zu erkliren. Es ist allerdings zu beachten, dafs nach 
SIEVERTS nur das y-Kisen, dessen Umwandlungspunkt aus dem 
j-Eisen bei 900° liegt, Stickstoff aufzulésen vermag. Da jedoch die 
Losungsfahigkeit des Kisens von Verunreinigungen stark beeintlufst 
wird und bei den vorliegenden Versuchen Schmiedeeisen angewendet 
wurde, so wire eine Léslichkeit des Stickstoffes auch bei 870° © in 


' Zeitschr. phys. Chem, 60 (1907), 129; Z. f. Klektrochem. 16 (1910), 707. 
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dem verwendeten Schmiedeeisen sehr wohl méglich, Wenn aber 
die Léslichkeit der Gase in der Eisenmasse allein die katalytische 
Wirksamkeit erklaren sollte, so miifste die gebildete Ammoniakmenge 
unter sonst gleichen Umstinden dem Volumen der Eisenmasse pro- 
portional gehen. Da nun bei Versuch 1 ca. 100 ccm Eisen, bei 
Versuch 11 ca. 50 cem zur Verwendung kamen, so miifste im ersten 
Kall die doppelte Ammoniakmenge als im zweiten gebildet sein. In 
der Tat ist aber im ersten Falle etwa die 5 fache Menge Ammoniak 
gebildet worden. Da bei Versuch 1 rund 300 ccm Ammoniak ge- 
funden wurden, von denen etwa 250 ccm bei einem Partialdruck 
von 0.07 Atm. in etwa 100 ccm wirksamen Eisen gelést sein wiirden, 
so wiirde das Kisen unter diesen Versuchsumstinden (870° C) etwa 
das 2.5 fache seines Volumens an Ammoniak (Normalbedingungen) 
zu lésen vermégen. 

Da die katalytische Wirksamkeit des Kisens weder seiner Ober- 
fliche noch seinem Volumen proportional geht, so kénnte méglicher- 
weise noch ein dritter Umstand die Versuche beeinflussen. Es wire 
eventuell méglich, dafs ein von den heifsen Stellen der Eisen- 
stangen zu den aus dem Heizrohr ragenden kalten Stellen durch 
den Gasraum hintiberdestillierender Elektronenstrom durch die 
massiven Stangen zu einem Kreisstrom geschlossen wird, was bei 
der Kisenfeile von Versuch 11, die sich innerhalb einer nur 10cm 
langen Strecke, durch Asbestfasern in der Mitte des Heizrohres fest- 
gehalten, auf konstanter Temperatur befand, nicht der Fall ist. Die 
durch das Gas gehenden Elektronen kénnten durch lonisation des 
Stickstoffs und Wasserstofis eine katalytische Wirksamkeit aus- 
iiben. ! 

Zum Schlusse méchte ich noch erwahnen, dafs ich ganz ahn- 
liche Effekte, wie ich sie beim Eisen beobachtet habe, auch bei 
Kupfer- und Silberpulver gefunden habe, ohne dafs es mir aber ge- 
lungen ist, die Umstande, welche eine sichere Reproduzierbarkeit 
der Versuche verbiirgen, zu ermitteln. 


Zusammenfassung. 


1. Ks wird eine Apparatur beschrieben, die zur Untersuchung 
von Gasreaktionen bei hohem Druck und hoher Temperatur unter 
volligem Abschlufs des Reaktionsraumes nach aufsen dienen kann. 


' Siche A. Maxowerzgy, Z. f. Elektrochem. 17 (1911), 217. 
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2. Es wir dgezeigt, dafs Eisen bei 870° C betrichtliche Mengen 
Ammoniak lésen oder adsorbieren kann; daher wird bei der Am- 
moniaksynthese bei der erwihnten Temperatur und 30—60 Atm. 
Druck das am oder im katalytisch wirkenden Eisen gebildete Am- 
moniak in bequem nachweisbarer gréfserer Menge in oder an diesem 
zuriickgehalten. 

3. Es wird endlich gezeigt, dafs, wenn das unter diesen Ver- 
suchsumstinden geléste oder adsorbierte Produkt der Synthese 
den Katalysator nicht allzu langsam verlialst, sehr leicht betricht- 
liche Uberschreitungen des Gleichgewichtes im Gasreaktionsraum 
eintreten kénnen. 


Ich méchte endlich nicht unterlassen, Herrn Dr. F. Kocn- 
Uerdingen, der einen Teil der Apparatur ausarbeitete und einen 
Teil der Versuche durchfiibrte, hiermit herzlichst zu danken. 


Danxig-Langfuhr, 26. Mérx 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. April 1911. 
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Uber Labradoritnorit mit porphyrischen Labradoritkristallen. 
ein Beitrag zur Kenntnis des ,,gabbroidalen Eutektikums“. 
Von 
J. H. L. Voer.! 


Mit 4 Figuren im ‘Text. 


In einer Reihe friiherer Arbeiten® habe ich nachgewiesen, dafs 
man im allgemeinen die Kristallisationsvorginge der Eruptiv- 
gesteine durch die fiir die Phasen fliissig: fest geltenden 
generellen Gesetzen erklaren kann. 

Um dies durch ein Beispiel etwas eingehender zu erleuchten, 
habe ich ein bestimmtes Gestein, nimlich ein Labradoritnorit? mit 
porphyrischen Laboradoritkristallen, von dem Hofe Napp auf der 


Insel Flakstadé in Lofoten niher erforscht. 


' In Quert. Journ. Geol. Soc., London 65 (1909), veréftentlichte ich eine 
Abhandlung unter obigen ‘Titel. Die den Chemiker interessierenden Resultate 
habe ich im folgenden Auszuge wiedergegeben. 

* Ich zitiere hier nur die wichtigsten meiner einschligigen Arbeiten: 

Die Silikatschmelzlésungen. I. Uber die Mineralbildung in Silikat- 
schmelzlésungen. I. Uber die Schmelzpunktserniedrigung der Silikatssehmelz- 
ldsungen. Ges. d. Wiss. Kristiania 1903 und 1994. 

Physikalisch-chemische Gesetze der Kristallisationsfolge in Eruptivgesteinen. 
Tscnerm. Min. Petrogr. Mitt. XXIV, 1905; XXV, 1906 und XXVII, 1908. 

Teori for smialt slagg, osy. (s.: Theorie fiir geschmolzene Schlacke, usw.). 
Jern-Kontorets Annalen 1905. 

Uber anchi-monomineralische und anchi-eutektische Eruptivgesteine, Ges. 
d. Wiss. Kristiania 1908. 

Dabei die spiitere Abhandlung: Uber das Spinell: Magnetit-Eutektikum 
Ebenda 1910. 

Ferner lenke ich die Aufmerksamkeit an die vielen Publikationen (seit 
1905) des Geophysischen Laboratoriums des Carnegie Instituts in Washington 
und auf Acereo Harkers grofse Arbeit, The Natural History of Igneous Rocks, 
London 1909. 

* Norit ist ein Tiefen-Eruptivgestein, aus Plagioklas (meist Labradorit) 


mit ‘Titanomagnetit und einigermafsen viel Hypersthen bestehend. — Labrador 
fels besteht iiberwiegend aus Labradorit, dabei ein wenig ‘Titanomagnetit, 
Hypersthen, Diallag usw. Mit Labradoritnorit bezeichnet man eine Zwischen 


stufe, mit sehr viel Labradorit, dagegen mit etwas mehr Titanomagnetit. 


Hypersthen usw. als den Labradorfels., 
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Das betreffende Gestein besteht, wie Fig. 1 ergibt, aus grofsen, 
gelegentlich gar 15—18 cm langen und 6—8 cm breiten porphy- 





























rischen Labradoritkristallen, die in einer Grundmasse eingebettet 
‘jiegen, und zwar besteht die letztere aus Labradorit, Titanomagnetit 
2 Porphyr. Hypersthen- Labradorit der 
a Labradoritkrist. Diallag Grundmasse 
& Magnetit 
a Fig. 1. 
Ps Polierte Fliche des Labradoritnorits von Napp, Flakstad6. 
bi (Die lichtgezeichneten grofsen Kristalle sind die porphyrischen Labra- 
Ee doritkristalle, mit einigen winzigen Einschliissen der Grundmasse. Das ganz 
F schwarze bezeichnet Magnetit. Das punktierte und das gestrichelte bezeichnet 
Labradorit, bzw. Hypersthen-Diallag der Grundmasse). 


Magnetit nebst etwas Ilmenit), Hypersthen, Diallag, ein wenig Biotit 
nebst geringen Mengen von Apatit, Kies, Spinell usw. 
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Die chemische Zusammensetzung des Labradoritfeldspates, einer- 
seits aus den porphyrischen Kristallen und andererseits aus der Grund- 
masse, betriigt zufolge mehrerer chemischer Analysen, die (ein wenig 


korrigiert) auf 100°/. berechnet sind: 


0 





Labradoritfeldspat aus 


den porphyrischen Kristallen in ‘ der Grundmasse in ° 


U 


ue te ce) OO 55.30 
JE) ee 28.29 
| Mee 12.26 | 10.45 
eee 8.90 4.95 
ne. oh 1.01 1.01 

Summa: 100.00 100.00 


Sowohl zufolge der chemischen Analysen wie auch zufolge der 
optischen Untersuchung und der Bestimmung des spezifischen Ge- 
wichtes ist der Grundmasse-Plagioklas mit Sicherheit etwas reicher 
an Albitsilikat als der porphyrische Labradorit. Das Verhiltnis 
zwischen Anorthit-, Albit- und Orthoklassilikat (An, Ab und Or 
betriigt: 

Porphyrischer Labradorit 61 An, 33 Ab, 6 Or. 
GGrundmasse-Labradorit . 52 An, 42 Ab, 6 Or. 
Die Zusammensetzung der Grundmasse von demselben grolsen 


Block (Fig. 1), aus welchem der analysierte porphyrische Labradorit 
und der Labradorit der Grundmasse stammen, ist zufolge Analyse: 


S10, 47.75°/,, 
Ti0, 1.74. 
Al,O, 18.71 ,, 
Fe,0, . 6.08 ,, 
FeO Tae 
MeO 5.32 5) 
CaO 9.47 ,, 
Na,O 2.70 ,, 
£0... + 433.5 iis 
Si ee 


Summa 100.13°/ 


Auf Grundlage dieser und einer anderen Analyse der Grund- 
masse in Verkniipfung mit mikroskopischer Untersuchung von Diinn- 
schliffen und Wigung des mit einem Magnet isolierten Titanomag- 











61.88 °/, Plagioklas 


52 An, 42 Ab, 6 Or) | 


9°), Titanomagnetit 


13°/, Hypersthen 





13°/, Diallag 





3°! Biotit 


0.12°/, Apatit 


(0.65 °°, Plagioklas 


(°/, Titanomagnetit - 


9 
13 
13 

3 
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ca. 61.88°/, Plagioklas 
» Titanomagnetit 
Hypersthen 
» Diallag 


Biotit 


0.12, Apatit 


toad 
3. ‘ 9? 


0.5 ,, 


mehrere Komponen- 
ten ingeringer Menge 


38.81°/, CaAl,Si,0, 
27.60 ,, NaAlsi,O, 
4.24 ,, 


6.3 
0.7 


CaAl,Si,O, 
NaAlSi,0, 
K AlSi,O, 
FeO, 
FeTiO, 
Mg,Si,0, 
Fe,Si,0, 
CaFeSi,O, 
FeAl,Si0, 
FeFe,SiO, 
CaMgSi,O, 
CaFeSi,0, 
Fe, Si, 0, 
FeAl, SiO, 
FeFe,Si0, 


KAISi,0, 
Fe,0, 
FeTiO, 








netits berechnet sich die mineralogische Zusammensetzung 
Grundmasse auf: 


7.8°/ 
a ve 


_ 48 ,, 
— «BS, 


1.4,, 
0.8 ,. 


0 









dabei ca. 0.01°/, Spinell und ebensoviel Kies, das wir unten aufser 
Betracht setzen. 
Die einzelnen Komponenten der Grundmasse sind anniihernd: 


32.2°/, 


Mg, Si,O, 
CaMgSi,0, 
CaF eSi,0, 
Fe,Si,O, 
FeAl, SiO, 
FeFe, SiO, 


Der porphyrische Labradoritfeldspat macht nach Gewicht ca. 
23°/, des ganzen Gesteins aus. Die einzelnen Komponenten in dem 
yanzen Gestein sind somit annihernd: 


aie ote 


| 6.0 ,, Mg,Si,O, 
2.0 ,, Fe,Si,O, 
10°), Hypersthen { 1.3 ,, CaFeSi,O, 6.0°), Mg,Si,0, 
0.46 ,, FeAl, SiO, 6.0 ,, CaMgSi,O, 
0.23,, FeFe,SiO, |  3.3,, CaFeSi,O, 
6.0 ,, CaMgSi,O, 3.0,, Fe,Si,O, 
2.0 ,, CaFeSi,O, 1.1,, FeAl,Si0, 
10°/, Diallag { 1.0 ,, Fe,Si,O, 0.6 ,, FeFe,Si0, 
0.6 ,, FeAl, SiO, 
0.38 ,, FeFe,SiO, J 

2.3°/, Biotit, mehrere Komponenten in geringer Menge 
0.09°/, Apatit 








Uber die Kristallisationsfolge, 


Beziiglich der Kristallisationsfolge ergibt die Struktur, dals die 
porphyrischen Kristalle friiher als die Grundmasse erstarrt sind, 
und ferner diirfte die Kristallisation der grofsen porphyrischen Kri- 
stalle etwas friiher als diejenige der kleinen porphyrischen Kristalle 
angefangen haben. 

Die Kristallisation des Plagioklases begann von gewissen Kri- 
stallisationszentren aus, die in einem Abstand von etwa 8—18 cm 
voneinander entfernt lagen, und spiater bildeten sich zwischen den 
ersten Kristallisationszentren auch neue Zentren, um welche herum 
sich der Plagioklas ablagerte. 

In der ersten Kristallisationsstufe kristallisierte der Labradorit- 
feldspat allein, nimlich bis zum Abschlufs der Bildung der por- 
phyrischen Kristalle. Dann fing der Magnetit (oder Titanomagnetit 
an sich auszuscheiden, unter gleichzeitiger fortgesetzter Kristallisa- 
tion des Plagioklases. — Der Magnetit sitzt verhaltnismilsig reich- 
lich rings herum an den porphyrischen Plagioklaskristallen an- 
gewachsen, was darauf beruhen mag, dafs der anfanglich in der 
(Grundmasse ausgeschiedene Magnetit sich an den schon festen 
Kérper absetzte. — Die Pyroxen- und Biotitindividuen sind haufig 
an den Magnetitindividuen angewachsen; die Kristallisation des 
Magnetits fing somit friiher als diejenige der Pyroxene und des 
Biotits an. — Der Magnetit zeigt nicht idiomorphe Kontur gegen 
den Plagioklas der Grundmasse, ein Zeichen, dafs die Ausscheidung 
des Plagioklases wihrend der Kristallisation des Magnetits fort- 


gesetzt wurde. 
Spiter fing die Kristallisation der Pyroxene (nimlich des Hy- 
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persthens und des Diallags) und des Biotits an, unter gleichzeitiger 
‘ortgesetater Kristallisation des Plagioklases und des Magnetits. Der 
Hypersthen und der Diallag sind 6fter in kristallographischer Orien- 
tation zusammengewachsen, was eine gleichzeitige Kristallisation 
derselben ergibt. — Dafs die Ausscheidung des Plagioklases auch 
in dieser letzten Stufe des Verfestigungsprozesses fortgesetzt wurde, 
folgt daher, dafs der Plagioklas der Grundmasse nicht idiomorphe 
Kontur gegen die Pyroxene und den Biotit ergibt. Und die vdllig 
in den Pyroxenen und dem Biotit eingebetteten Magnetitindividuen 
sind durchschnittlich bedeutend kleiner als diejenigen, die nicht oder 
nur teilweise von Pyroxen und Biotit umkranzt sind; dies mag 
darauf beruhen, dafs die letzterwihnten Magnetitindividuen weiter 
wuchsen, schon nachdem die Kristallisation der Pyroxene und des 
Biotits angefangen war. 

Ks lassen sich somit drei Kristallisationsstufen voneinander 
aushalten: 


1. zuerst nur Plagioklas (Labradorit), 

2. dann Plagioklas (Labradorit) und Magnetit gleichzeitig, 

3. zum Schluls Plagioklas (Labradorit), Magnetit, Hypersthen 
und Diallag (nebst ein wenig Biotit) gleichzeitig. 


In Betreti des physikalisch-chemischen Studiums der Kristalli- 
sationsfolge von Plagioklas, Magnetit und Pyroxen (Hypersthen und 
Diallag) mégen die in geringer Menge vertretenen Mineralien Biotit 
(ca. 2.3°/,), Imenit (ca. 0.7°/,), Apatit (0.09°/,) und Spinell (ca. 0.01°/,) 
aulser Betracht gesetzt werden. Die in der magmatischen Lésung 
vorhandenen Komponenten der letzterwihnten Mineralien haben 
freilich z. T. ein Ion gemeinschaftlich mit den Komponenten des 
Plagioklases, Magnetits und Pyroxens, und dieses gemeinschaftliche 
lon wird, wegen des Gesetzes von der Léslichkeitserniedrigung durch 
ein gemeinschaftliches Ion, die Kristallisationsfolge der Haupt- 
mineralien verschieben,! jedoch nur ganz unwesesentlich, weil das 
von Biotit, Ilmenit usw. stammende Ion nur in sehr geringer Menge 
vertreten ist. 

Ziehen wir die in geringer Menge vorhandenen Mineralien, alles 
in allem nur ca. 3.1°/,, ab, und rechnen wir die Summe der Haupt- 


‘ Siehe die Abschnitte iiber die Anwendung des Gesetzes von der ,,Lés- 
ichkeitserniedrigung durch ein gemeinschaftliches Ion‘ auf die Kristallisations- 
tolge der Eruptivgesteine in Silikatschmelzlésungen II, 8S. 151—156 und 
Uscuerm. Min. Petrogr. Mittlg. XXVII, 8. 133—141, 
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mineralien auf 100°/, um, erhalten wir die folgende Mischung in 
der magmatischen Lésung: 


72.8°/, Plagioklaskomponenten 
6.5 ,, Magnetitkomponenten (Fe,O,) 
20.7 ,, Pyroxenkomponenten 


Die Magnetitkomponente und die zwei Komponentengruppen 
des Plagioklases und der Pyroxene sind jedenfalls in der Haupt- 
sache voneinander unab- 
hangig, und wir erhalten 
nur eine verhaltmilsig ge- 
ringe Fehlerquelle, wenn 
wir die zwei letzteren 
Komponentengruppen als 
je eine Einheit betrachten. 

Unter dieser Voraus- 
setzung haben wir ein ter- 
naires System, mit den drei 
voneinander unabhingigen 
Komponenten Pi (Plagio- 
Hp. klas), MM (Magnetit) und //p 
(Hypersthen-Diallag). 


Epem 








Fig. 2. 
_ . 
Die biniren Eutektika ELpi—mu, Eri—yp und Zur Erlaiuterung be- 
Eyv—np sind etwas willkirlich eingetragen. nutzen wir die tibliche Ho- 


rizontalprojektion (Fig. 2) 
eines terniren Systemes mit Komponenten P/, M und Hp. 
Die urspriingliche Lésung P reprisentiert: 


72.8°/, Pl, 6.5°/, M und 20.7°/, Hp. 


Die beobachtete Kristallisationsfolge steht in der 
besten Ubereinstimmung mit der Forderung der physika- 
lischen Chemie: 

1. Auf der Strecke P bis (© kristalliert P? allein. 

2. Entlang der Kurve von © bis E»,_y~x, (8. den terniren 
Eutektikum zwischen P/, Mund Hp) kristallisieren P/ und M gleich- 
zeitig. 

8. An dem ,,terniiren‘‘! Eutektikum, das als das ,,gabbroidale 


‘ Dieser Ausdruck ist hier selbstverstiindlich nicht ganz exakt, weil es 
sich um ein Eutektikum mit vielen Komponenten handelt. Das wesentliche 
ist jedoch die Komponenten Pl, M und Hp. 
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Lutektikum* bezeichnet werden mag, findet eine gleichzeitige 
Kristallisation von Pl, M und Hp statt. 

Die Zusammensetzung des Punktes (, an der eutektischen 
Kurve zwischen Ep» und E»,_y—y,, berechnet sich aus den obigen 
Angaben, wenn wir die kleinen Beimischungen von Biotit, Ilmenit, 
Apatit usw. abziehen, auf: 


64.5°/, Plagioklas, 
8.4 ,, Magnetit, 
27.1 ,, Hypersthen-Diallag. 


Uber das Gleichgewicht zwischen der festen und der flissigen Anor- 
thit + Albit-Phase. 


Infolge meiner friiheren analytisch-petrographischen Unter- 
suchungen und den zu demselben Resultat fiihrenden synthetischen 
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Fig. 3. 


ixperimenten von ArtTHur L. Day und E. T. ALuen! an dem 
geophysischem Laboratorium des Carnegie-Instituts in Washington 


* The Isomorphism and Thermal Properties of the Feldspars. Carnegie 
institution of Washington, Publ. 31, 1905. Siehe auch Amer. Journ. Se. 19, 
Februar 1905, 


Z. anorg. Chem. Bd. 71 10 
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gehért die Mischkristallkombination Anorthit: Albit (An: Ab 
Roozesooms Typus I. Aus meiner Arbeit in TscHErm. Min. Petrogr. 
Mitt. XXIV (1905), Fig. 15 auf S. 514 entnehmen wir die beistehende 
Kig. 3, wo die Temperaturangaben von Day und Auuens Arbeit 
herriihren (bei dem Druck von einer Atmosphiire). 

Der erste Mischkristall (Q an Fig. 3), der sich aus einer 
geschmolzenen An + Ab-Lésung (P an Fig. 3) ausscheidet, hat an- 
niihernd die folgende Zusammensetzung:! 


Aus einer Lésung von enthilt der erste Kristall: 
60 An:40 Ab ea. 80 An:20 Ab 
40 An: 60 Ab ca. 65—60 An: 35—40 Ab. 


Unser Labradoritnorit besteht aus: 


23°), porphyrischen Plagioklaskristallen mit . 61 An:33 Ab:6Or 
77°), Grundmasse, enthaltend 61.78°/, Plagio- 

oe eee ee cl 
Die durchschnittlhche Zusammensetzung des 


Plagioklases des ganz. Gesteines ist somit 55 An: 39 Ab: 6 Or. 


Das letztere representiert das An:Ab:Or-Verhialtnis in der 
urspriinglichen magmatischen Lésung. — Die kleine Or-Menge mag 
aufser Betracht gesetzt werden, und wir erhalten dann: 


in Ger. imiemme . . cs 2+, «0.2, See Aes O08 AD 
,, den porphyrischen Kristallen . . . 65 An:35 Ab 
den Kristallen der Grundmasse. . 55.3 An:44.7 Ab. 


Bei einer so besonders grobkristallinen Eruptivgestein wie der 
vorliegende Labradoritnorit mufs die Abkihlung dufserst langsam 
stattgefunden haben. Die Kristallisation des ersten Mischkrystalles 
mag folglich bei einer Ubersiittigung, die praktisch gerechnet gleich 
Null gesetzt werden mag, angefangen haben. Der erste Misch- 
kristall aus einer Lésung von 55 An: 39 Ab:6 Or (oder 58.5 An: 
41.5 Ab) muls folglich einer Zusammensetzung von ca. 77 An: 20 Ab: 
3 Or (oder ca. 78 An: 22 Ab) entsprechen. 

Dieser erste Mischkristall wie auch die nichstfolgenden Misch- 
kristalle hielten sich anfanglich — nimlich in der ,,porphyrischen“ 


' Siehe meine Arbeit in Tscuerm. Min. Petrogr. Mittlg. XXIV, S. 512 
bis 514. — Die Bestimmungen beziehen sich auf Gang- und Deckengesteinen 
bei Gegenwart von etwas Magnetit, Pyroxen usw. und lassen sich somit ganz 


gut auf den vorliegenden Labradoritnorit anwenden. 
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Periode mit Ausscheidung von nur Plagioklas — vollstindig oder 
yeinahe vollstaindig in Gleichgewicht mit der Lésung, n&im- 
ich auf der Strecke Q bis R an der Fig. 4. Nur am Rande der 
sehr grofsen porphysischen Plagioklaskristalle finden sich einige 
Zonen mit ein ganz wenig mehr Ab und weniger An als im Kern; 
‘as Gleichgewicht zwischen der festen und fliissigen An: Ab-Phase 
war somit jedenfalls zum Teil nicht ganz vollstandig, sondern nur 


beinahe vollstindig. 


oy 














100 An 100Ab 
0Ab Fig. 4. OAn 


Wahrend der Kristallisation der Grundmasse hérte aber das 
Gleichgewicht zwischen den porphyrischen Plagioklas- 
Kristallen und den Plagioklas-Komponenten der Lésung 
auf, und der Grundmasse-Plagioklas kristallisierte als S an Fig. 4. 
Das auf dieser Schlufsstufe fehlende Gleichgewicht mag in Verbin- 
dung einerseits mit der erheblichen Gréfse der porphyrischen 
\ristalle und andererseits mit der bei immer abnehmenden Temperatur 
steigenden Viskositat der Restfliissigkeit, gesetzt werden. 

Was hier in Betreff der Plagioklase beleuchtet ist, mag auch 
auf die Zusammensetzung des Hypersthens angewandt werden. Die 
Hypersthenkombination Mg,Si,O, : Fe,Si,O, gehért RoozeBooms 
Typus I an, und zwar derart, dafs Mg,Si,O, einen héheren Schmelz- 
punkt als Fe,Si,O, hat. Die Randzone des Hypersthens in unserem 
‘restein ist hie und da etwas reicher an Fe,Si,O, als die Kernpartie, 
ein Zeichen, dafs das Gleichgewicht zwischen der festen und der 
ilssigen Phase hier gelegentlich nicht ganz vollkommen war. 

10" 






a Sa 


Bei dem vorliegenden fufserst grobkérnigen Eruptivgestein, 
dessen Kristallisationsintervall eine extrem lange Zeit (wahrscheinlich 
Tausende von Jahren) in Anspruch genommen hat, begegnen wir 
somit kein ganz vollstindiges Gleichgewicht zwischen den Misch- 
kristallkomponenten in der festen und der fliissigen Phase. Und in 
den relativy schnell erstarrten Gang- und Deckengesteinen handel! 
es sich im allgemeinen um ein fehlendes oder beinahe fehlendes 
Gleichgewicht. 

Der bei einer reichlichen Gegenwart von Ca(Mg, Fe)Si,O, ausge- 
schiedener Hypersthen enthalt, bei der hohen Temperatur, bei 
welcher das Mineral aus dem Schmelzflufs kristallisiert, eine ganz 
hohe Menge, wie etwa 12 oder 15°/,, von CaMgSi,O, und CaFeSi,0O.. 
Bei der Abkiihlung hinunter zu der iiblichen Temperatur kann 
aber der Hypersthen nicht so viel von Ca(Mg, Fe)Si,O, in fester 
Lisung halten; folglich scheidet sich etwas Ca(Mg, Fe)Si,O,, als 
monokliner Angit aus, und zwar in perthitischen Lamellen. Die- 
selben entsprechen den perthitischen Lamellen von Albit oder Albit- 


Oligoklas in perthitisch struiertem Mikroklin. Ich verweise auf 


meine Erérterung dieser Erscheinung in Tscuerm. Min. Petrogr. 
Mitt. XXIV, 8S. 541—542 und auf die spiter erschienene Abhand- 
lung von Dr. W. Waut,! ,,Analogien zwischen Gliedern der Pyroxen- 
und Feldspatgruppen und iiber die Perthitstrukturen“. 

Nebenbei bemerke ich, dafs das Material der bekannten mikro- 
lytischen, ziemlich sicher aus einem Titanmineral bestehenden Inter- 
positionen in den Plagioklasen wie auch in den Diallagen und Hyper- 
sthenen der Gabbrogesteine wahrscheinlich anfanglich in fester Lésung 
vorlag, und dafs die Ausscheidung aus der festen Lésung erst bei 


niedriger T’emperatur stattfand. 


Uber das Temperaturintervall der Kristallisation. 


In einer nur aus An und Ab bestehenden Lésung von der Zu- 
sammensetzung 58.5 An:41.5 Ab, wird der Punkt P (s. Fig. 3), bei 
einem Druck von einer Atmosphire, bei einer ‘Temperatur von ca. 
1475° C legen. Bei Gegenwart von etwas Or. nimlich bei 
55 An: 39 Ab:6 Or, wird die Erstarrungsfliche zuerst bei etwa 
1450° erreicht werden (siehe Fig. 12 in meiner Abh. in T'scHERM. 
Min. Petrogr. Mitt. XXIV, S. 506). Beriicksichtigen wir ferner den 


' Ofvers. af Finska Vetensk. Soc. Férh. 1906—07; gedruckt 1908. 


(No. 2, S. 19). 
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rniedrigenden Eintlufs der vielen anderen Komponenten — in 
Summa 29.35°/, — auf die Lage der Erstarrungstliche darf voraus- 
vesetzt werden, dals die Kristallisation unseres Labradoritfeldspats 
uerst bei einer Temperatur von etwa 1350° oder 1350—1400° 


tattfinden konnte. — Und der Schlufs der Krystallisation der Grund- 
masse, an dem aus mehreren Komponenten bestehenden Eutektikum, 
ndéchte schatzungsweise zu etwa 1000° gesetzt werden. — Alle die 


obigen Angaben gelten fiir den Druck von einer Atmosphiire, wihrend 
in der Tat die Kristallisation unseres Labradoritnorits bei einem 
sehr hohen Druck — vielleicht von tausend oder ein paar Tausend 
Atmosphiren — stattfand. Hierdurch werden die Schmelzpunkte 
und damit auch die Lage der Erstarrungskurven und -flichen er- 
héht, jedoch nur ziemlich wenig. Ich verweise diesbeziiglich aut 
meine Abh. in TscuerM. Min. Petrogr. Mitt. XXVII. — Das tat- 
siichliche Kristallisationsintervall unseres Labradoritnorits mag folg- 
lich zu etwa 1400° (Anfang) bis etwa 1000--1050° Schlufs) gesetzt 
werden. 


Die hier im Auszug referierte kleine Arbeit habe ich ausgefiihrt, 
um nachweisen zu kénnen, dafs man in den Einzelnheiten die 
Kristallisationsvorgange eines Eruptivgesteins durch die 
liblichen physikalisch-chemischen Gesetze erkliren kann. 
— Die Schwierigkeiten der theoretischen Erérterung steigen mit 
der Anzahl der Mineralien, unter denen die meisten Mischkristalle, 
und zwar mit mehreren Komponenten, sind. Um diesen Schwierig- 
keiten jedenfalls teilweise zu entgehen, wihlte ich ein Gestein, wo 
eines der Mineralien, namlich der Plagioklas, in iiberwiegender 
Menge vorhanden war. 

Wenn ich Zeit bekommen kann, werde ich suchen, Eruptiv- 
gesteine, die hauptsichlich nur aus zwei Mineralien bestehen, etwas 
eingehender zu erforschen; und dann gehen wir zu mehr komplex 
zusammengesetzten Eruptivgesteinen iiber. 

Durch ein derartiges systematisches Studium wird man Schritt 
‘ir Schritt eine ganze Reihe der petrographischen Probleme lésen 
kénnen — und durch die physikalische Chemie bricht eine 
neue Ara fiir die Petrographie an. 


Kristiania, Metallurgisches Laboratorium der Universitat. 





Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1911. 
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Uber das Zinkperoxyt (Zinkmoloxyd, Zinkperoxydat), ZnO. 
‘,H,O und eine allgemeine Methode zur Darstellung von 
Peroxyten. ' 

Von 
K. Epuer und R. L. Krause. 


Die Kenntnis der ,,echten Salze des Wasserstoffsuperoxyds* 


od) 


(Moloxyde*, Peroxydate)* hat in mehrfacher Hinsicht ein erhebliches 
Interesse. Diese Stoffe sind nach den eingehenden Untersuchungen von 
C. EnGLer® und seinen Mitarbeitern die ersten und meist unbestandigen 
Zwischenprodukte bei fast jedem Oxydationsvorgange; die Annahme 
ihrer intermediiren Bildung erklirt, wie der eine von uns gezeigt hat.‘ 
die seit langer Zeit untersuchten Erscheinungen der sogenannten 
, Metallstrahlung’ und ,,Pseudoradioaktivitaét‘' und endlich haben 
die Wasserstofisuperoxydsalze in der letzten Zeit durch mannigfache 


' Die vorliegende Abhandlung ist ein kurzer Auszug aus einem Teile der 
schon vor Jahresfrist erschienenen Dissertation des einen von uns: R. L. 
Krause, Uber die Einwirkung von Hydrazin, Wasserstoffsuperoxyd und Hydr- 
oxylamin auf Zinkithyl und Magnesiumhalogenalkyle und itiber die Pseudo- 
radioaktivitiit des Zinkperoxyts. Inaug.-Diss., Heidelberg 1910. Das Erscheinen 
der Arbeiten von Kasanerzxi, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 42 (1910), 1452; Zenérbi. 
(1) 1911, 631, und von Carrasco, Gaxx. chim. ital. 1] 41; Zentrdl. |1) 1911, 
1039, veranlafst uns, entgegen der urspriinglichen Absicht zunichst noch andere 
Peroxyte nach der beschriebenen Methode herzustellen, schon jetzt die bisher 
erhaltenen Resultate mitzuteilen. 

* Brepie und y. Anrroporr, Z. f. £lektrochem. 12 (1906), 588. Im Inter 
esse einer einheitlichen Nomenklatur erschiene es uns praktisch, die Bezeich- 
nung ,,Peroxydat* fiir die Anlagerungsverbindungen des Wasserstoftsuperoxyds, 
(z. Bb. Tanatar, Z. anorg. Chem, 28 (1901), 255) zu gebrauchen, in Analogie mit 
den Bezeichnungen Hydrat, Ammoniakat, Hydrazinat, Hydroxylaminat, Atherat, a 
Aminat usw. und in Analogie mit der friiher vorgeschlagenen Bezeichnung ,,Hydr q 
oxylamite’ fiir die Metallsalze des Hydroxylamins, E. Ester und E. Scuort. 
Journ. prakt. Chem. (2) 78 (1908), 327, die ,echten Salze des Wasserstoffsuper- 
oxyds“ als ,,Peroxyte“ zu bezeichnen, wodurch der Salzcharakter deutlicher 


= Rare ees 
ap ee a 


zum Ausdruck kommt. 
' Enorer und Wersspera, Kritische Studien iiber die Vorgiinge bei de 


Autoxydation. (Braunschweig 1904). 
‘ E. Eprer, Zettschr. angew. Chem. 22 (1909), 1633. 
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Anwendungen in der Medizin! und als Bleich- und kosmetische Mittel 
auch elme gewisse technische Bedeutung erlangt. Was nun die 
arstellung solcher Wasserstoffsuperoxydsalze im reinen Zustande 
anbelangt, so fihren die beiden zumeist fiir die Darstellung von 
Metaliperoxyten angewandten Reaktionen nur in einzelnen Fiillen, 
und auch da nur unter Einhaltung ganz besonderer Bedingungen, 
zu einheitlichen Produkten. Von den Methoden auf trockenem Wege, 
die in der Einwirkung des Sauerstoffs auf Metalloxyde beruhen, haben 
jiingst C. ENeuer und W. Becker® im bestuntersuchten Falle bei 
der Bildung des Bariumperoxyts (dem einzigen Peroxyt, das aut 
diese Weise wirklich in reinem Zustande entsteht) gezeigt, dafs 
auch dieser Vorgang nur bei Gegenwart allerdings ganz kleiner 
Mengen von Wasser verliuft, und zwar stets iiber das Bariumhydr- 
oxyd im Sinne folgender Gleichungen: 


a) BaO + H,O ~ > Ba(OH),. 
b) Ba(OH), + '/,0, ~™ BaO, + H,0. 


Der direkte Zusammentritt von Metallen mit gasformigem Sauer- 
stoff, der bei den Alkalimetallen zu mehr oder weniger reinen Per- 
oxyten fiibrt, liefert, wie C. ENGLER und W. Becxker® zeigten bei den 
Erdalkalimetailen nur ganz wenig Peroxyt enthaltende Oxyde. 

Die Reaktionen auf nassem Wege, vermége derer die Mehrzah|! 
der im Handel befindlichen Peroxyte fiir medizinische Zwecke her- 
gestellt werden, und die auf der Wechselwirkung zwischen Hydr- 
oxyden oder Salzen von Metallen mit wisserigen Lésungen von 
Wasserstofisuperoxyd oder Wasserstoffsuperoxyd abspaltenden Lé- 
sungen von Salzen von Peroxysiiuren beruhen, fiihren selten zu Sub- 
stanzen von konstanter Zusammensetzung, sondern zu Peroxyten, 
die betrichtliche Mengen von nicht chemisch gebundenem Wasser 
und oft unverinderter Hydroxyde enthalten.* 


‘1 R. Bricuta, Verhandl. d. 81. Vers. Deutscher Naturforscher u. Arzte zu 
Salzburg (1909), II. 2, 5.56 und J. Nevpaver, Klinisch-therapeutische Wochen- 
schrift 1909, Nr. 38. 

* Sitzungsberichte der Heidelberger Akademie der Wissenschaften, Jahrg. 
i910, 15. Abhandlung. 

"hem 10. 

* Eine Aufzihlung dieser sehr zahlreichen Stoffe findet sich mit Literatur 
angaben in der Dissertation des einen von uns: R. L. Krause, Uber die Ein- 
wirkung von Hydrazin, Wasserstoffsuperoxyd und Hydroxylamin auf Zinkdthy!| 
und Magnesiumhalogenalkyle und iiber die Pseudoradioaktivitit des Zinkper 
oxyts, Inaug.-Diss., Heidelberg 1910, S. 12 u. f. 





Speziell vom Zink seien erwihnt die Kérper, die Haas‘ 


Tufnarp*® und pe Forcranp® aus Wasserstoffsuperoxydlésungen 
und Zinkhydroxyd erhielten und denen die genannten Forscher Forme)y 
wile Z£n,0, ; Zn,0, ; Zn,0, und ZnO, zuschrieben. MERcK* stellt 
ein sogenanntes Zinkperhydrol (50°/,ig) durch Kinwirkung von Wasser- 
stofisuperoxyd auf reines Zinkoxyd dar. Kurivorr® hilt diese 
Oxyde fir Gemische und spricht ihnen den Charakter einheitlicher 
Verbindungen ab; es selbst stellte aus Wasserstoffsuperoxyd und 
Zinkhydroxyd ein Salz von der Zusammensetzung H,ZnO, = ZnO, . 
H,O, dar. Ganz neuerdings beschrieb Kasanerzx1® ein Zinkperoxyt 


O 


der Forme] Zn .2Zn:0:0.3H,0, erhalten durch Behandlung 
. ) ” 


von Natrium-, Kalium- oder Ammoniumzinkat mit 30°/)igem wisse- 
rigen Wasserstoffsuperoxyd. 

Alle diese soeben aufgezihlten Stoffe sind bei Gegenwart von 
Wasser hergestellt, mit dem sich Wasserstoffsuperoxydsalze im 
Sinne des folgenden Schemas: 


MeO, +2H,O ~ > MeOH), + H,0, 


zu einem hydrolytischen Gleichgewicht einstellen, oder wie im Falle 
des Bariumperoxyts nach dem von C. Eneuer und W. BEckEr’ 
gegebenen Schema: 


BaO, + H,O <> BafOH), +3/, 0, 


unter Sauerstoffabspaltung zersetzen,® wodurch in beiden Fillen, 
wenn nicht ganz besondere Bedingungen eingehalten werden, eine 
Verunreinigung des darzustellenden Peroxyts durch Hydroxyd statt- 
findet. 

Nur ein Peroxyt ist auf diese Weise in reinem wasserfreien 
Zustande durch Einhaltung besonderer Bedingungen von BrepiG 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 17 (1884), 2250 
* Ann. Chim. Phys. |2\ 9 (1818), 55 

> Compt. rend.. 134 (1902), 601. 

* D.R.P. 141821 u. 171372. 


> Compt. rend. 137 (1903), 618 und Ann. Chim. Phys. |6| 23 (1891), 429. 
® Journ. russ. phys.-chem. Ges. 42 (1910), 1452 ; Zentrbl. [1] 1911, 631. 
‘le. 8S. 6. 


Vermutlich beruht die katalytische Zersetzung, die Wasserstoffsuperoxy 
durch viele Stoffe erleidet auf intermediiirer Bildung von Peroxyten, die sich 
im Sinne des letztgenannten Schemas zersetzen. (Brepic.) 





—_ 
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und vON AnTROPOFF! erhalten worden, das Merkurisalz des Wasser- 
stoffsuperoxyds, HgO,. In diesem Falle wurde das Gleichgewicht 
sugunsten des Peroxyts verschoben durch Anwendung grofser Uber- 
schiisse konzentrierten Wasserstoffsuperoxyds (Perhydrols) und aufser- 
dem die Zersetzung des Peroxyts vermieden durch Arbeiten bei 
tiefer Temperatur. 

Die sonst noch beschriebenen Bemiihungen, Peroxyte aus Metall- 
hydroxyden und Wasserstoffsuperoxyd darzustellen, hatten zwar das 
wichtige Ergebnis, dafs die Existenz von Peroxyten auch der Schwer- 
metalle sicher nachgewiesen werden konnte, fiihrten aber aus den 
angefiihrten Griinden zu Gemischen von Peroxyt mit Hydroxyd oder 
mit Wasser. So erhielten PELLINI und MenrEGurini? sowohl durch 
Kinwirkung von Wasserstofisuperoxyd auf freies, als auch auf aus 
alkoholischer NiCl,-Lésung mit Kaliumhydroxyd frisch  gefilltes 
Nickelohydroxyd ein echtes Nickelperoxyt, NiO,.xaq von griiner 
Karbe, das von dem schwarzen Nickelsuperoxyd verschieden, aber 
diesem isomer ist; nach PeELLIn1 und MENEGHINI im Sinne der bei- 
den Formelbilder: 


YO O 
NiZ und Nid 
O NO 


Die wirkliche Existenz dieser beiden Nickeloxyde wire deshalb 
von besonderem Interesse, weil dies der einzige Fall der gleich- 
zeitigen Existenz zweier isomerer Metalloxyde ware. Die Gewilsheit 
aber, dafs hier wirklich zwei verschiedene, isomere Metalloxyde vor- 
liegen, wird durch den Umstand beeintriichtigt, dafs eben das ,,Per- 
oxyt® keine einheitliche Substanz ist, und dafs es eigentlich nur die 
hellere Farbe ist, die es von dem gewdhnlichen Nickelsuperoxyd 
unterscheidet. denn von letzterem hat Tanatar’® nachgewiesen, dals 
es ebenfalls mit Siuren Wasserstoffsuperoxyd abspaltet, womit der 
wesentlichste Unterschied der beiden Oxyde hinfallig wird. 

Ganz ahnlich liegen die Verhaltnisse beim Eisenperoxyt, das 
PELLINI und MeneGuini,* aber ebenfalls nur in wasserhaltigem Zu- 
stande durch Einwirkang von 30°/,igem Wasserstofisuperoxyd auf 
Suspensionen von Ferro- oder Ferrihydroxyd bei —50° bis —70" 


— 


Journ. prakt. Chem. {2} 77 (1908), 1. 
Z. anorg. Chem. 60 (1908), 178. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 205. 
Z. anorg. Chem. 62 (1909), 203. 


> 





154 


erhielten und dadurch die tatsichliche Existenz des von Bronk,’ 
Mancuot,*? ENGLER,’ LurHer und Scurtow* und Jvust® aus theore-. 
tischen Griinden vermuteten Eisenperoxyts bewiesen. Nach Penum) 
und MrnrGuini® ist dieses Kisenperoxyt, FeO,.xH,O, entgegen 
Mancuors' Annahme, ein Derivat des vierwertigen Eisens, ein 


O 
W asserstotisuperoxydsalz von der Struktur ) >Fe™ (OH), ; 
OQ” 


aber nicht identisch mit der gleich zusammengesetzten Eisensiure, 


es ist isomer. 


welche ein Derivat des sechswertigen Eisens (ein Superoxyd) sein 
=f Ow ay ; | 
soll, gemifs dem Formelbilde o> Fe(OH). Auch hier wird die 


definitive Entscheidung erschwert, weil eben keines der beiden Oxyde 
in wirklich reinem Zustande isoliert werden konnte. Es erscheint 
uns deshalb die Annahme naheliegend, dafs die Beziehungen der 
Peroxyte (echten Wasserstoffsuperoxydsalze) zu den ihnen (unter 
Umstiinden) isomeren Superoxyden (mit héherwertigem Metall), die- 
jenigen tautomerer Stoffe sind, dafs also bei den Peroxyten und 
Superoxyden dhnliche Verhiltnisse obwalten, wie sie der eine von 
uns® bei den Salzen des Hydroxylamins auf spektrochemischem 
Wege nachgewiesen hat; danach sind die Salze des Hydroxylamins 
tautomere Gemische im Sinne des Gleichgewichtes: 


T i 
BON< (= HONO<r 
HO H : 


und man erkennt leicht die Analogie mit dem Peroxyt-Superoxyd- 


Gleichgewicht: 


| Zeitschr. phys. Chem. 37 (1901), 303. 

' Z. anorg. Chem. 27 (1901), 420; Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 2479: 
Lieb. Ann. 325 (1902), 105. 

' Evo.er und Weissserc, Kritische Studien iiber die Vorginge bei der 
Autoxydation, 1904, 5. 106. 

* Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 790. 

Zeilschr. phys. Chem. 63 (1908), 385. 

°l. c. S. 206. 

iL ¢. 

> E. Ester, Uber die optigchen Eigenschaften einiger Ammonium- und 
Oxyammoniumverbindungen. Chemiker-Ztg. Jahrg. 34 (1910), 2690 und Zeztschr. 
angew. Chem. 23 (1910), 509. Vgl. auch: C. Ever, Uber das spektrochemisch: 


Verhalten und iiber die Raumerfiillung einiger Stickstoffverbindungen. Inaug.- 
Dissert. Heidelberg 1910. 











0 
Me()| <> Me<p oder: Me=O=0 > Me<?. 


NO QO 

Da diese Frage fiir den Mechanismus der Metalloxydation von 
besonderer Bedeutung ist, schien uns zuniichst der Besitz eines Ver- 
fahrens, das zu einheitlichen Peroxyten fiihrt, von Wichtigkeit. In 
der Einwirkung von wasserfreien itherischen Wasserstoffsuperoxyd- 
\jsungen auf Metallalkyle vom Typus des Zinkiithyls oder auf Metall- 
amide fanden wir ein solches Verfahren, das vdéllig analog ist der 
Methode, die uns (durch Einwirkung von wasserfreiem Diamid aut 
Zinkathyl, bzw. Zinkamin) kirzlich zum Hydrazizink fiihrte.t Mit 
einer Anzahl von Metallalkylen (Magnesium-, Cadmiumiithyl) und 
Metallamiden haben wir uns zunichst durch qualitative Reaktionen 
iiberzeugt, dafs die Kinwirkung des Wasserstofisuperoxyds auf diese 
Stoffe im wesentlichen im Sinne folgender Schemata verliuft: 


O-H R O. 
4+ Me = 2R—H + || Me? 
R’ O 


O—H 

ha aM ONH. 4 Mat 
e= ati > 

O—H’ H, x7 ne ofa 


Da bei beiden Reaktionen das eine der Reaktionsprodukte 
(Athan, bzw. Ammoniak) vermége seiner gasférmigen Natur stets 
aus dem Reaktionsgemisch in dem Mafse entweicht, wie es sich 
bildet, kann sich hierbei kein Gleichgewicht zuungunsten des Per- 
oxyts ausbilden, wie bei den Reaktionen in verdiinnt wisseriger 
Lésung. 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 43 (1910), 1690. 

* Aus den iitherischen Lésungen der Magnesiumhalogenalkyle bilden sich 
mit wasserfreiem Wasserstoffsuperoxyd nicht etwa, wie man vermuten kinnte, 
Alkohole, im Sinne der Gleichung: 

R OH Hal 


Sati / i os Me ee: 
Hel” OF OH 


sondern peroxytreiche Niederschlige, gemischte Halogenwasserstofisdure- und 


Wasserstoffsuperoxydsalze des Magnesiums, im Sinne der schematischen 
Gleichung: 





” _ Hal vi Hal 

~ SSR Ho ME<o 
+ = 2R—H + ) 

Mg<ik HjO Me VU 











~ “Hal 
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Die Einwirkung des Wasserstofisuperoxyds auf Zinkithy| 
haben wir durch quantitative Analyse des dabei entstehenden Per- 
oxyts verfolgt. 

Zur Darstellung von wasserfreiem Wasserstoffsuperoxyd stehen 
zwei Wege offen: 1. Die Anreicherung der kauflichen 30°/,igen 
Priparate durch fraktionierte Destillation im Vakuum, und Aus- 
scheidung des reinen 100°/, igen Wasserstoffsuperoxyds aus den an- 
gereicherten Produkten durch fraktioniertes Ausfrieren' und 2. die 
Extraktion der kiuflichen wisserigen Lésungen mit Ather. Da ja 
fir die Kinwirkung auf Zinkithyl doch fatherische Lésungen ver- 
wendet werden sollten, und wegen der von I. W. Brian? und 
W. Sprine* beobachteten enormen Explosionsgefahr bei der Destil- 
lation konzentrierter Wasserstoffsuperoxydlésungen verzichteten wir‘ 
auf den umstindlichen Weg der Destillation iiber das 100°/,ige 
Priiparat, und bereiteten uns durch Ausschiitteln der kauflichen 
30°/,igen Lésungen (Perhydrol von Mrrck) mit der berechneten 
Menge Ather eine zu dem jedesmaligen Versuch gerade ausreichende 
berechnete Menge wasserfreien Wasserstofisuperoxyds in Atherischer 
Lésung. 

Diese Arbeitsweise ist allerdings unédkonomisch, denn der Ver- 
teilungskoeffizient des Wasserstoffsuperoxyds zwischen Ather und 
Wasser ist bei 3—4° 0.0820,° bei 20° 0.0641,° und bei 0° 0,0838, ' 
so dafs beim Schiitteln gleicher Volumina Wasser und Ather mit 
Wasserstoffsuperoxyd bei Zimmertemperatur nur etwa der 15. Teil 
des Wasserstoffsuperoxyds in den Ather geht. 

Das ‘Trocknen der itherischen Lésungen geschah durch 15 stiin- 
diges Stehenlassen unter zeitweiligem Umriihren mit wasserfreiem 
Natriumsulfat in der Kilte. Mit Chlorcalcium zu trocknen, erwies 
sich als ungeeignet, da hierbei haufig heftige Zersetzung unter 
Sauerstoffentwickelung eintrat, die wahrscheinlich durch Spuren von 


' W. Sraeper, Zeitschr. angew. Chem. 15 (1902), 642. — H. Auris, Journ. 
prakt. Chem. |2] 79 (1909), 139. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 28 (1875), 2847. 
’ Z. anorg. Chem. 8 (1895), 424. 
* Insbesondere wegen persénlicher Warnungen seitens Herrn Prof. Brin. 
Ossiporr und Pororr, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 35 (1903), 63°; 
Zentrbl. 1903 LI, 1265. 


®* Catvert, Zettschr. phys. Chem. 38 (1901), 518. 
‘ H. Aurte, Uber die Bildung und Synthese der Caroschen Siure. 
Dissertation, Darmstadt 1908, S. 11. 




















Mangan, die als Verunreinigung im Chlorcalcium enthalten sein 
xénnen, hervorgerufen wurde. 

30 g 30°/,iges Wasserstoffsuperoxyd (= 9 g H,O,) wurden mit 
120 ccm Ather ausgeschiittelt, und die Liésung in der angegebenen 
Weise getrocknet. Diese Liésung enthielt 2.3 g H,O,. Sie wurde 
vom Natriumsulfat durch rasches Filtrieren unter Feuchtigkeits- 
abschlufs getrennt und mit einer Lésung von 5g Zinkithyl in 
300 cem trockenem Ather vermischt.1 Zinkithyl und Wasserstoff- 
superoxyd stehen also im Verhiltnis von 1 Mol. ZnC,H,), zu 
\+/, Mol. H,O,. 

Die Mischung geschah in einem Erlenmeyerkolben; der Inhalt 
war durch Chlorcalcium von fdufserer Feuchtigkeit geschiitzt. Die 
W asserstoffsuperoxydlésung wurde in kleinen Portionen unter stetem 
Umschiitteln zur Zinkithyllésung gegeben. Schon beim ersten 
Zusatz fiel unter starker Gasentwickelung ein weifser Kérper aus, 
wobei sich das Reaktionsgemisch derartig erwiirmte, dafs der Ather 
ins Sieden geriet, und mit Eis gekiihlt werden mulste. 

Um die mit dem Zinkithyl in Reaktion tretende Menge Wasser- 
stoffsuperoxyd annihernd zu ermitteln, wurden in einem zweiten 
Versuche 4.4 g Wasserstoffsuperoxyd in 240 cem trockenem Ather 
bereitet durch Schiitteln von 60 ccm 30°/,igem wisserigen Wasser- 
stofisuperoxyd mit 240 ccm Ather) zu einer Lésung von 5 g Zink- 
ithyl in 400 com trockenem Ather getropft. Der sofort unter heftiger 
(sasentwickelung entstehende Niederschlag setzte sich gut ab, und 
es liefs sich leicht feststellen, dafs nach Zugabe von ungefibr 
120 cem der Wasserstoffsuperoxydlésung kein Niederschlag mehr 
ausfiel. Ks waren also mit 5g Zinkiathyl 2.2 g Wasserstofisuper- 
oxyd in Reaktion getreten, was ebenfalls einem Verhiltnis von 1 Mol. 
Zn(C,H,), zu 11/, Mol. H,O, entspricht. Die weiter unten ermittelte Zu- 
sammensetzung des auffallenden K6rpers erklart dieses Verhiltnis 
volistindig. Dementsprechend erhielten wir auch in beiden Versuchen 
dieselbe Menge des ausfallenden Kérpers, namlich beim ersten Versuch 
3.80 g, und beim zweiten Versuch 3.79 g. Es ist also der im zweiten 
Versuch vorhandene Uberschuls des Wasserstoffsuperoxyds nicht mit 
dem Zinkathyl in Reaktion getreten. 

Das weifse amorphe Pulver wurde abgesaugt und unter Luit- 
und Feuchtigkeitsabschlufs so lange mit trockenem Ather aus- 


* Die itherischen Zinkithyllésungen wurden in derselben Weise, wie wir 
es friiher, Ber. deutsch. chem. Ges. 43 (1910), 1690, beschrieben haben, durch 
4erdriicken eines das Zinkithyl enthaltenden Réhrehens unter Ather bereitet. 
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gewaschen, bis die Wasserstoffsuperoxydreaktion im Waschither 
ausblieb (Probe durch Entfirben von Permanganatlésung und Aus- 
bleiben der Blaufirbung mit Chromsiurelésung) und kein Zink- 
ithy! im Waschither mehr nachgewiesen werden konnte (Probe 
durch Versetzen des Filtrats mit Wasser und Beobachten einer durch 
entstandenes Zn(OH), hervorgerufenen Triibung). Um jede Zer- 
setzung durch Feuchtigkeit zu vermeiden, wurde der Kérper noch 
iitherfeucht tiber Schwefelsiure ins Vakuum gebracht und getrocknet. 

Das gesamte Verhalten des Kérpers zeigt, dafs ein echtes Per- 
oxyt des Zinks entstanden ist. 

Mit verdiinnten Sauren tritt unter Sauerstoffentwickelung lang- 
same Zersetzung ein und die Lésung zeigt alle Reaktionen des 
W asserstofisuperoxyds. 

Beim Erhitzen zersetzt sich die Substanz dufserst lebhaft unter 
Sauerstoffentwickelung, und es hinterbleibt Zinkoxyd. 

Uber die Kinwirkung der Substanz auf die photographische 
Platte hat der eine von uns schon ausfihrlich berichtet. + 

Von kaltem Wasser wird das Zinkperoxyt nur iulserst langsam 
hydrolytisch gespalten, wie folgende Versuche zeigen: 

2g des Peroxyts wurden 2'/, Stunden mit 500 ccm Wasser 
bei Zimmertemperatur geschiittelt. Vom Filtrat wurden 10 ccm mit 
'o7norm. Kaliumpermanganatlésung (Titer: 18.2 ccm der Lésung 
entsprachen 20.0 ccm '/,,-norm. Permanganatlésung) titriert, wobei 
0.5 com Permanganat verbraucht wurden. Nach _ finfstiindigem 
Schiitteln ergab sich dasselbe Resultat. Es entspricht dies einem 
Prozentgebalt des Filtrats von nur 0.1°/, Wasserstoffsuperoxyd. Es 
sind also 5.5°/, des Peroxyts hydrolytisch gespalten worden. Nach 
24 stiindigem Schiitteln verbrauchten 10 cem Filtrat 0.7 ccm der 
Permanganatlésung, einem Prozentgehalt von 0.15°/, Wasserstoti- 
superoxyd entsprechend. Es wurden hierbei also 7.5°/, des Salzes 
hydrolytisch gespalten. Man sieht aus diesen rohen Anniherungs- 
versuchen, dafs die hydrolytische Spaltung mit Wasser Aulserst 
langsam vor sich geht. 


Die Tatsache der nur sehr unvollstindigen Abspaltung von 


' E. Esrer, Uber pseudoradioaktive Substanzen, Zeitschr. angew. Chem. 
22 (1909), 1633. Dort gab ich der Substanz die Formel Zn,O,; durch die Er- 
gebnisse inzwischen angestellter Versuche bin ich jetzt der Ansicht einen stets 
vorhandenen geringen Wassergehalt der Substanz als zur Konstitution gehdrig 
anzusehen, und der Substanz die Zusammensetzung H,Zn,O, (d. i. 2ZnO,.H,0 
zuzuschreiben; vgl. 3S. 162 u. f. 
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Wasserstoffsuperoxyd, durch Wasser ist kein hinreichender Grund 
cu der Annahme, dafs hier kein echtes Peroxyt vorliege, denn schon 
mit sehr verdiinnten Siuren wird, wie die weiter unten mitgeteilten 
Analysen zeigen, das ganze Wasserstoffsuperoxyd abgespalten. Die 
Leichtigkeit, mit der ein Salz hydrolytisch gespalten wird, ist eben 
nicht nur eine Funktion der Starke der Base und Séure, sondern 
auch eine Funktion der Léslichkeitsunterschiede und Lésungs- 
ceschwindigkeitsunterschiede des zu hydrolisierenden Salzes und des 
aus diesem durch die Hydrolyse entstehenden Stoffe. So besteht 
die Reaktion zwischen dem Zinkperoxyt und Wasser aus einer 
Reihe aneinander gebundener Gleichgewichtszustinde: 


ZnO, ~~ ZnO, + 2H,O ~-* H,O, + Zn(OH), ~ > Zn(OH),. 


(fest) (gelést) (gelést) (fest) 


Ist das Endprodukt Zn(OH), leichter léslich, als das Ausgangs- 
material ZnO, oder ist nur seine Lésungsgeschwindigkeit eine gréfsere 
als die des AuSgangsmateriales, so wird die Zersetzung durch 
Wasser bald bei einem Gleichgewichtszustande angekommen sein, 
der, wenn die genannten Unterschiede grofs sind, trotz des schwach 
sauren Charakters des Wasserstoffsuperoxyds sehr zugunsten des 
Peroxyts verschoben ist. 

Darauf beruhte in letzter Linie die Méglichkeit, gewisse Per- 
oxyte aus Wasserstoffsuperoxyd und Metalloxyd oder -hydroxyd bei 
(segenwart von Wasser herzustellen. } 


1. Bestimmungen des Zinks 
mit Substanzproben, die bei 30—40° im Vakuum iiber Schwefelsiure 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet waren. 

Die Zinkbestimmungen einfach durch Gliihen einer abgewogenen 
Substanzprobe zu bewerkstelligen, erwies sich als nicht ausfiihrbar, 
weil sich das Peroxyt dabei so lebhaft zersetzte, dafs Verluste durch 
Zerstiuben unvermeidlich waren. Auch das friiher von dem einen 
von uns* bei der Analyse des sehr explosiven Calciumhydroxylamits 
benutzte Verfahren, die im Tiegel abgewogene Substanz zuniichst 
mit Wasser hydrolytisch zu zersetzen, und dann einzudampfen und 
zu gliithen, hatte auch nicht den gewiinschten Erfolg, weil Substanz- 
verluste durch Verspritzen infolge der heftigen Sauerstoffentwickelung 
nicht gainzlich zu vermeiden waren. 


‘ z. B. das Merkuriperoxyt, HgO,. Brepig und v. Anraoporr, |. c. 


* E. Eprer und E. Scuorr, Journ. prakt. Chem. [2) 78 (1908), 325. 
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Bessere Resultate wurden erzielt durch allmahliche Zersetzung 
des im Tiegel abgewogenen Peroxyts mit stark verdiinnter Salpeter- 
siiure und nachheriges Kindampfen und Uberfithren des so gebildeter 
Zinknitrats in Zinkoxyd durch Gliihen. Um auch hierbei Verluste 
durch Spritzen zu vermeiden, mulsten sehr geriumige Tiegel ver- 
wendet werden. 

Als die sicherste Methode erwies sich immer noch die, das 
Peroxyt in verdiinnter Schwefelsiure aufzulésen, und aus dieser 
Lésung das Zink in der iiblichen Weise mit Soda als basisches 
Karbonat zu fillen und als Oxyd zu wigen. 

Mehrere Zinkbestimmungen hatten folgendes Ergebnis: 


|. 0.5592 g Substanz gaben 0.4146 g ZnO; dies entspricht 
99.6°/, Zink. 

2. 0.6750 g Substanz gaben 0.5014 g ZnO; dies entspricht 
59.7°/, Zink. 

3. 0.7424 g Substanz gaben 0.5690 g ZnO; dies entspricht 
61.6°/, Zink. 

4. 0.1033 g Substanz gaben 0.0787 g ZnQ; dies entspricht 
61.2°/, Zink, 

5. 0.4462 g Substanz gaben 0.3424 g ZnO; dies entspricht 
62.5°/, Zink. 


ZnQ,.*/,H,O erfordert 61.44°/, Zink. 


Ks ist hierzu zu bemerken, dafs die unter 1.—3. aufgefiihrten 
Analysen durch Abdampfen mit Salpetersiiure, die unter 4. und 5. 
durch Fallung des Zinks mit Soda und die unter 1. und 3. mit 
einer Substanz ausgefiihrt wurden, die durch Kinwirkung von 1 Mol. 
Zinkiithyl auf einen Uberschufs (3 Mol.) von Wasserstoffsuperoxyd 
entstanden war, wiaihrend die unter 2., 4. und 5. angefiihrten Ana- 
lysen mit zwei Substanzproben ausgefiithrt wurden, die durch Ein- 
wirkung von 1 Mol. Zinkithyl auf die zur vollstindigen Ausfiallung 
des Peroxyts gerade ausreichende Menge von 1'/, Mol. Wasserstoti- 
superoxyd entstanden waren. 

Die Abweichungen der gefundenen Zinkmengen von denen, die 
ein Peroxyt der Zusammensetzung ZnO,.'/, H,O erfordert, sind keine 
grofsen, namentlich, wenn man bedenkt, dafs es sich um eine 
amorphe, nicht umkristallisierbare Substanz handelt, die sich wegen 
ihrer Zersetzlichkeit bei héherer Temperatur nicht scharf trockne: 


lalst. 
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2. Bestimmung des Peroxytsauerstoffs. 


Die im Vakuum iiber Schwefelsiiure bei 30—40° bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknete Substanz wurde in méglichst verdiinnter ' 
Schwefelsiure unter Vermeidung von Temperaturerhéhung aufgelist, 
und mit ca. '/,,-norm. Kaliumpermanganatlésung in Gegenwart eines 
srofsen Uberschusses an Schwefelsiure? bis zur bleibenden Rot- 
firbung titriert. Die Bestimmungen hatten folgendes Ergebnis: 
Titer der Permanganatlésung: 18.0 ccm der Lésung entsprachen 


— 20.0 cem t/,97norm. KMnO,-Lésung). 


1, 0.2171 g Substanz verbrauchten 31.3 ccm der KMn0O,- 
Lisung; dies entspricht 12.8°/, Peroxytsauerstoff. 

2. 0.1245 g Substanz verbrauchten 18.05 ccm der KMnO,- 
Lisung; dies entspricht 12.9°/, Peroxytsauerstoff. 

3. 0.2100 g Substanz verbrauchten 29.9 ccm der KMn0O,- 
Lisung; dies entspricht 12.7°/, Peroxytsauerstoff. 

4. 0.1373 g Substanz verbrauchten 19.5 ccm der KMn0Q,- 
Lisung; dies entspricht 12.6°/, Peroxytsauerstoff. 


ZnO, .*/,H,O erfordert 15.03°/, Peroxytsauerstoff. 

Fiir die Berechnung der Titrationsergebnisse wurde, wie es 
fiir Wasserstofisuperoxydtitrationen zutriffit, angenommen, dals 1 | 
‘/,7norm. Permanganatlésung, '/,, Grammiiquivalent (= 0.8 g) Per- 
oxytsauerstoff* entspricht, gemifs des Reaktionsschemas: 


2Mn0O,'+ 16H’ + 5(0,)’= 2Mu’ + 8H,O + 50,,. 
Ks ist aber der Fall denkbar, dafs héhere Peroxyte als ZnO, 


vorliegen,* und da diese im Sinne dem Reaktionsschema: 


2MnO,’+ 16H: + 5(0,)”= 2Mu' + 8H,0 + °." 0 


2? 


alle denselben Permanganatverbrauch ergeben, wie das normale 
W asserstoffsuperoxydanion (O,)’, schien uns eine Kontrolle der titri- 


' Weil beim Aufliser in konzentrierterer Schwefelsiiure, namentlich wenn 
Erwirmung statt hat, immer etwas Gasentwickelung eintritt, was einen geringen 
Verlust an Peroxytsauerstoff bedeutet. 

* Etwa 200 cem '/,-norm. Schwefelsiiure, weil mit weniger der Umschlag 
uuscharf ist, und sich bisweilen braune Manganoxyde abscheiden. 

* Unter ,,Peroxytsauerstoff* verstehen wir die Sauerstottmenge, die mehr 
vorhanden ist, als einem normalen Oxyd entspricht: also z. B. bei ZnO, = 10. 

* Vgl. hierzu A. Bacu, Ber. deutsch. chem. Ges. 33 (1900), 1506 u. 8111 

ud 35 (1902), 158. 


Bd. 71. ll 





‘4. anorg. Chem. 
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metrischen Ergebnisse, durch Messung des bei der Zersetzung mit 
Permanganat freiwerdenden Sauerstoffs notwendig. Im Falle eines 
normalen Peroxyts entspricht dann gemafs obiger Gleichung und 
unter Berticksichtigung unserer Definition des ,,Peroxytsauerstoffs 
1 Mol. (= 24393 com bei 0° und 760 mm?) ,,entwickelter“ Sauer- 
stoff, '/, Mol. (16 g) ,,Peroxytsauerstofl. 

Diese Bestimmungen wurden in der Weise ausgefihrt, dafs eine 
abgewogene, tiber Schwefelsiure im Vakuum bei 30—40° bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknete Substanzprobe in den fiulseren Raum 
eines Lunoeschen Zersetzungstlaschchens gebracht wurde, in dessen 
inneren Raum sich der Uberschuls schwefelsaurer Permanganatlésung 
befand. Das Gefifs wurde in der iiblichen Weise mit einer mit 
Quecksilber beschickten Gasmefsréhre verbunden, und der sich nach 
dem Vereinigen der Peroxytaufschliammung mit der sauren Per- 
manganatlésung entwickelte Sauerstoff unter den iiblichen Vorsichts- 
inafsregeln gemessen. 

Die Bestimmungen hatten folgendes Ergebnis: 

1. 0.0503 g Substanz entwickelten 9.7 ccm Sauerstoff (¢ = 21°, 
p = 758.2 mm) = 12.0°/, Peroxytsauerstoff. 

2. 0.0903 g Substanz entwickelten 18.0 cem Sauerstoff (¢ = 19.5°, 
p = 757.5 mm) = 13,0°/, Peroxytsauerstoff. 

3. 0.1212 g Substanz entwickelt 22.85 ccm Sauerstoff (¢ = 19.5°, 
p —~ (57.0 mm = 12.0°/, Peroxytsauerstoft. 

4. 0.1240 g Substanz entwickelten 22.2 ccm Sauerstoft (é 
p = 757.5 mm) = 11.5°/, Peroxytsauerstoff. 

ZnQO,.'/,H,O erfordert 15.03 °/, Peroxytsauerstoff. 

Dieses Ubereinstimmen des Permanganatverbrauches mit dem 
,entwickelten‘‘ Sauerstoff, zeigt auf jeden Fall, dafs ein normales 
und nicht ein héheres Peroxyt des Zinks vorliegt. 


| 
bo 
— 


3. Bestimmung des Wasserstoffs. 


Der Nachweis der An- oder Abwesenheit des Wasserstofis ist 
bei einer Substanz wie der vorliegenden, die sich weder durch Um- 
kristallisation reinigen, noch scharf trocknen lifst, die aus einem 
unter Wasserbildung so leicht sich zersetzenden Koérper wie Wasser- 
stofisuperoxyd, bei Gegenwart von Ather, einem recht hygrosko- 
pischen Stoffe, entsteht, nicht leicht einwandfrei zu fihren. 

Die Substanz enthilt stets etwas Wasser, ergibt aber Wasser- 
stoffgehalte, die unter 1°/, liegen. Eine frisch dargestellte Substanz- 


' Dante Beernecor, Z ( Klektrochem. 10 (1904), 621. 
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probe enthielt, nachdem sie innerhalb 12 Stunden bei 30—40° im 
Vakuum iiber Schwefelsiiure ihr Gewicht nicht mehr fnderte, noch 
).8°/, Wasserstoff. 

Die Bestimmungen wurden in der Weise ausgefiihrt, dals die 
abgewogene Substanz in einer kurzen Verbrennungsréhre im Schiti- 
chen in einem trockenen Luftstrom bis zur vélligen Zersetzung er- 
hitzt und das hierbei entweichende Wasser in einem gewogenen 
Chlorealeiumrohr aufgefangen wurde. Derartige Bestimmungen hatten 
tolgendes Ergebnis: 

1. 0.2212 g Substanz gaben 0.0104 g H,O; d.i. 7.4%, H,O baw. 
0.8° H. 
2. 0.3237 g Substanz gaben 0.0259 g H,O; d.i. 8.0") HO 
bzw. 0.9°/, H. 
ZnV,.'/,H,O erfordert 8.47 °/, H,O baw. 0.95"), H. 


io 

(selegentlich dieser Bestimmungen beobachteten wir, dals Wasser 
fortging, bevor noch die eigentliche Zersetzung des Peroxyts statt- 
gefunden hatte. Die Vermutung aber, dlafs man auf diese Weise das 
gesamte Wasser entfernen und ein véllig wasserfreies Oxyd wiirde dar- 
stellen kénnen, bestitigte sich nicht, denn es liist sich zeigen, dafs 
bei dieser Art des Trocknens einerseits nur ein kleiner Teil des 
gesamten Wassers entweicht und andererseits eine geringe Zersetzung 
unter Abgabe von Sauerstoff statt hat. Zur Bestimmung der letzteren 
fihrten wir die erwihnte ‘T’rockenmethode im kohlensiiurestrome 
aus und fingen den Sauerstoff iiber Kalilauge auf. Es wurde dabe) 
so stark und so lange erhitzt, als noch Wasser wegging, wobei aber 
die eigentliche Zersetzung der Substanz vermieden werden mulste, 
was durchaus nicht in allen Fillen gelang: 


1. 0.5014 g Substanz gaben 1.85 ccm Sauerstoff (/ = 20.5", 
p = 755.8 mm) = 0.5°/, Sauerstoff. 

2. 0.6024 g Substanz gaben 1.90 ccm Sauerstotf (¢ = 20.5°, 
p — 755.8 mm) = 0.4°/, Sauerstoff. 


Man sieht hieraus, dafs nur wenig Sauerstoff entweicht. Da 
bei der Zersetzung der Substanz auch Wasserstofisuperoxyd ent- 
weichen kénnte, das von der Kalilauge zuriickgehalten wird, schickten 
wir die bei dieser teilweisen und bei der vollstiindigen Zer- 
setzung der Substanz entstehenden dampff6rmigen Produkte dureh 
eine mit Schwefelsiiure versetzte Titansiurelésung, und konnten an 
dem Ausbleiben jeglicher Firbung feststellen, dafs kein Wasserstoti- 


superoxyd entweicht. 


11° 
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Wir sehen hierin einen hinreichenden Grund zu der Annahme, 
dafs keine ,,Molekularverbindung* mit Wasserstoffsuperoxyd vorliegt. 
Die bei dieser teilweisen Zersetzung entweichende Menge Wasser 
ist gering; sie wurde durch Auffangen in Chlorcalcium bestimmt. 


1. 0.5197 g Substanz gaben 0.0047 g H,O, d.i. 0.9°/, H,O 
baw. O0.1°/, H. 

2. U.4158 g Substanz gaben 0.0054 g H,O, d.i. 1.3°/, H,O 
bzw. 0.15°/, H. 


Aus Substanzproben, die auf diese Weise vorgetrocknet waren, 
wurde nun das gesamte noch darin enthaltene Wasser ausgetrieben: 


1. 0.6034 g Substanz gaben 0.0409 g H,O, d.i. 6.8°/, H,O 
bzw. 0.76°/, H. 
2. 0.2153 g Substanz gaben 0.0144 g H,O, d.i. 6.7°/, H,O 


bzw. 0.75° H. 


0 


0 


Addiert man die Mittel dieser beiden getrennten Bestimmungen, 
so erhilt man 7.8°/, H,O und 0.9°/, H, Zahlen, die wie veraus- 
zusehen, mit den friher auf direktem Wege gefundenen und mit 
denen fiir das Oxyd ZnO,.1/,H,O berechneten Werten iiberein- 
stimmen. 

Danach scheint es uns erwiesen, dafs die Substanz das mit 
'/, Mol. Wasser verbundene normale Zinksalz des Wasserstoffsuper- 

O 
oxyds ist, Zng .1/,H,0. 
O 

Diese Annahme steht auch im besten Einklang mit der eingangs 
erwihnten ‘T'atsache, dafs bei der Synthese des Stoffes auf 2 Mol. 
Zinkithyl 8 Mol. Wasserstoffsuperoxyd verbraucht werden, wobei 
allerdings die Annahme Voraussetzung ist, dafs das in dem Ké6rper 
formelgemiifs enthaltene Wasser aus dem Wasserstoffsuperoxyd 
stammt: 


2Zu(C,H,), + 3H,O, = 4C.H. + '/,0, + 2Zn0, + H,O. 
| 2°°6/2 a _ eS 2™“3 2 2 


Ks ist aber andererseits nicht ausgeschlossen, dafs das aus 
wiisseriger Lisung mit Ather ausgeschiittelte Wasserstoffsuperoxyd 
im Ather in hydratisierter Form enthalten ist; ist es doch nach den 
Untersuchungen von Catvert! wahrscheinlich, dafs auch in wisse- 


' Zeitschr. phys. Chem. 38 (1901), 513. 
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riger Lésung die Anionen des Wasserstoffsuperoxyds hydratisiert 
sind. Dieser Punkt bedarf noch der weiteren Untersuchung, ins- 
besondere durch die Analyse der Gase, die bei der Synthese des 
Kérpers entstehen, durch Synthese vermittels Wasserstofisuperoxyd- 
lésungen, die aus 100°/, igem Wasserstoffsuperoxyd bereitet sind, 
und durch das quantitative Studium der Reaktion zwischen Zink- 
amin und Wasserstoffsuperoxyd. 

Diese Untersuchungen, ebenso wie analoge Versuche zur Her- 
stellung anderer Metallperoxyte sind in Angriff genommen. 


Heidelberg, Chemisches Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. April 1911. 
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Uber Ammoniumcarnallit. 
Von 
WintHELM Bitrz und E. Marcus. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Bei einer Untersuchung tiber das Vorkommen von Ammoniak 
in den Kalisalzlagerstiitten! war es uns aufgefallen, dafs der Am- 
moniakgehalt ziemlich streng dem Carnallitgehalt des Lagers folgt, 
ebenso, wie nach einer ftriiheren Untersuchung von Borkr? das 
Bromvorkommen Hand in Hand mit dem Carnallitvorkommen geht. 
Wie man in betrel! des Broms geschlossen hatte, es miisse als Brom- 
carnallit, KMgBr,.6 H,O, isomorph dem gewoéhnlichen Carnallit bei- 
gemischt vorliegen, so war hier tir das Ammonium das entsprechende 
zu folgern, dafs es also in Form von Ammoniumcarnallit, (NH,)MgCl.. 
6 H,O, einen isomorphen Begleiter des Kaliumcarnallits bilde. Es 
war demnach wiinschenswert, die Bildungsbedingungen und die 
Mischbarkeit des Ammoniumearnallits zu verfolgen und seine Existenz- 
vrenzen gegeniiber Lésungen von Kaliumchlorid, Ammoniumchlorid 
und Magnesiumchlorid festzulegen. 

Die Aufgabe umfafste die Systeme: 1. KCI) MgCl,, 2. NH,Ci MgCl, 
3. KCL | NH Cl und 4. das System KMgCl,.6H,O | (NH,)MgCl,.6 HO. 
Von diesen ist das System 1. bekanntlich durch van’ Horr und 
Meyenuorrer® festgelegt; System 3. ist von Fock* gemessen worden. 
Messungen tiber das System NH,Cl | MgCl, lagen nicht vor und 
ebevusowenig solche iiber die Mischbarkeit von Kaliumcarnallit und 
Ammoniumearnallit. 

Uber die Darstellung des Ammoniumearnallits, die zuerst 
Kouncroy,® spaiter Haurz® gelungen war, berichtet v. Haver’, man 


Z. anorg. Chem. 62 (1909), 183. 


* 7. f. Krystallographie 45 (1908), 346. 
’ Sitzungsber. d. Kgl. pr. Akad. d. Wiss. IS97, 487. 
‘Z. f. Krystallographie 28 (A897), 301. 


Gueivins Handb., 5. Aufl., IL Bd., S. 226 
Ann, 06 (1848), 280. 


- Journ. prakt. Chem. 63 (1854), 485. 
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solle iquivalente Mengen von Salmiak und Magnesiumchloridlésungen 
mischen und zur Kristallisation eindampfen. Das Salz ldse sich 
unveriindert und liefse sich daher durch Umbkristallisieren reinigen. 
Dies weicht von dem, was man iiber Kaliumcearnallit weils, auffallig 
ab und gilt, wie vorgreifend bemerkt sei, auch nur dann, wenn man 
bei héherer Temperatur arbeitet. Kristallographisch wurde das 
Doppelsalz von Maricnac’ genau untersucht. Ks ist rhombisch, 
pseudotetragonal; der Winkel zwischen den beiden Prismenflichen 
betriigt 91°40’. Sehr selten finden sich auch ein vorderes Pinakoid 
und zwei Pyramiden. Herr W. Bruans, Professor an der hiesigen 
Bergakademie, war so liebenswiirdig, unsere Priiparate zu priifen 
und fand sie als durchaus den Angaben von ManriGnac entsprechend. 
Nahezu senkrecht zur Prismentliiche konnte der Austritt einer op- 
tischen Achse beobachtet werden. 

Der Ammoniumchlorcarnallit ist somit kristallographisch eng 
mit dem Kalumbromearnallit?, dem Kaliumjodcarnallit,’ dem Am- 
moniumbromearnallit? und dem Ammoniumjodcarnallit® verwandt, 
aber, wie diese, leicht zu unterscheiden von dem rhombisch pseudo- 
hexagonalen gewohnlichen Kaliumchlorcarnallit. 


I. Das KCl | MgCl, -Diagramm. 


Dieses Diagramm bedarf in der meist benutzten Darstellung 
einer kleinen Zahlenkorrektur. Die Léslichkeit des Magnesium- 
chlorids bei 25° war von LOwenHERzZ* zu 108 Mole auf 1000 Mole 
Wasser angegeben worden. Diese Zahl hat van’ Horr bei der 
Zeichnung des Diagramms adoptiert,® obwohl von ihm selbst und 
MEYERHOFFER® fiir O° 100 Mole, fiir 22° 104.2 Mole und fir 
62° 115.7 Mole gefunden und die dlteren Daten als zu hoch be- 
zeichnet worden waren. Interpoliert fiir 25° folgt aus den van’ 
Horr- Mryernorrerschen Zahlen der Wert von ca. 104.4 Mole 


' Ann. des Mimes |5) 12 (1857), 1. 

* De Scnvurren, Bull. Soc. Chim, [3] 17 (1897), 167. — Boeke, Centrdl. 7. 
Min. 1908, 710. 

* De Scuurren, Bull. Soc. Chim. [3) 23 (1900), 158. 

* Zeilschr. phys. Chem. 13 (1894), 479. 

* Ozeanische Salzablagerungen I, 8. 14 u. 17 (1905). Von da aus hat 
die fragliche Zahl grofse Verbreitung gefunden. Vegl. z. B. Deutschlands Kali 
bergbau, Festschrift 1907, daselbst: Die Chemie und Industrie der Kali 
salze, S. 55. 
® Zettschr. phys. Chem. 27 (1893), 89. 














165 


Wir fanden in bester Ubereinstimmung damit 104.5 Mole! Die 
Zahl 108 ist also zweifellos zu hoch und _ korrespondiert auch 
ganz und gar nicht mit den andern von uns fiir 3.5 und 50° ge- 
fundenen Léslichkeiten. 


Il. Das NH,Cl | MgCl, - Diagramm. 


Zur Bestimmung der einfachen Léslichkeit liefs man, wie iiblich, 
im verschlossenen 100—200 ccm Erlenmeyerkolben Wasser mit 
iberschiissigem Bodenkérper rotieren, bis der Chlorgehalt konstant 
war. Der Chlorgehalt wurde je zweimal durch Titration nach 
VoLHAkb bestimmt unter Verwendung des von RoramunpD? emp- 
follenen Kunstgriffes, das ausgeschiedene Chlorsilber durch Schiitteln 
mit Ather dichter zu machen. Die Temperaturen betrugen 3.5, 25 
und 50° Die beiden letzten ’emperaturen wurden in gewohnter 
Weise in einem ‘l’hermostaten konstant erhalten; bei 50° wurde der 
Thermostat lose bedeckt gehalten, was sehr wirksam die Ver- 
dunstung des Wassers einschrinkte. Die Temperatur von 3.5° liefs 
sich mit einem Fehler von + O.1° bequem herstelien, indem man 
sehr stark fliefsendes, winterliches Leitungswasser, das aus einem 
zugelrorenen Teiche stammte, durch den Thermostaten strémen liefs. 
Zum Abpipettieren der Proben bedienten wir uns der vAn’r Horr- 
schen Hahnpipette mit Watteabschlufsrohr. Die Lésungen wurden 
stets gewogen, nicht gemessen. 

Bei der Bestimmung der an zwei Bodenkérpern gesittigten 
Lisungen verfuhr man so, dals in die gesattigte, iiberschiissige 
Bodenkérper enthaltende Lésung einer Komponente fertiger Am- 
moniumecarnallit sukzessive eingetragen wurde, bis die Zusammen- 
setzung der Lésung sich nicht mehr fnderte. Der Punkt NH,C! 
NH,)MgCl,.6H,O koutrolliert sich kristallographisch bequem durch 
das Auftreten der anisotropen Phase neben der urspriinglichen, 1so- 
tropen. Es ist wiinschenswert, die jeweilig abpipettierte Loésung 
zur Prifung auf Erreichung des Endzustandes nicht nur auf Chlor 
hin zu analysieren, sondern ziemlich vollstindig, weil der Chlorgehalt 
keine sehr charakteristischen Anderungen durchmacht, wohl aber 
der NH,- und Mg-Gehalt. Der Ammoniumgehalt ergab sich durch 
Destillation und Auffangen in '/>-norm. HCl in gewéhnlicher Weise. 
Das Magnesium wurde als Ammoniummagnesiumphosphat gefillt, 


' Hier, wie im folgenden an Kahlbaumechen Priiparaten. 


* Z. anorg. Chem. 68 (1909), 330. 








der Niederschlag in Salzsdure gelést und unter Zugabe eines Tropfens 


Natriumphosphatlésung nochmals mit Ammoniak gefallt. 
wage erfolgte, wie iiblich. 


Die Aus- 


Die Aufsuchung der Punkte bei 3.5 und 50° wurde durch die 
Kenntnis der Lésungen bei 25° erleichtert, die es gestattet, 
Lésungen von vornherein auf die etwa zu erwartenden Konzentra- 
tionen einzustellen und dann erst Bodenkérper zuzufiigen. 

Zur Kontrolle des NH,Cl | (NH,)MgCl,.6 H,O-Punktes 
liefs man eine nach der Arbeitsvorschrift von v. HAvER aus iiqui- 
valenten Mengen Ammoniumchlorid und Magnesiumchlorid zusammen- 


gesetzte Lésung bei 25° verdunsten. Es schieden sich 


Giegensatze zu der nach v. Havers Angaben gehegten Sricasiune 


zunachst isotrope Ammoniumchloridkristalle ab. Das 


Kindunsten 


wurde unter sukzessiver Entfernung des auskristallisierenden Sal- 
miaks fortgesetzt, bis doppelbrechende Kristalle erschienen und so- 


dann die Lésung analysiert. 
Tabelle 


Sittigung an Magnesiumchloridhexahydrat. 





Mole Mgt ‘I, auf 1000 Mole H,O 





4 0 ’ g MyCl, auf 100 g H,O 

nach van’? Horr hi ; hier gef 
interpoliert uer gel. 

3.9 ‘a. 100.1 99.6 52.65 

20 »» 104.4 104.5 55.26 

50 » 110.5 110.6 58.66 

Saittigung an Ammoniumchlorid. 

40 Mole NH,Cl auf 1000 Mole H,O g MgCl, auf 100g H,O 
nach Mucper! | hier gef. hier gef. 

3.9 104? 105.2 $1.25 

25 130.5? 129.7 ° 33.5 ° 

50 170 167 49.6 


Sattigung an Ammoniumchlorid und Ammoniumearnallit. 


Fiir die drei Temperaturen sind jedesmal mindestens zwei Ana- 
| 


lysenergebnisse angefiihrt; das zweite, wie es erhalten 


' Vgl. Aseaas Handbuch III, 3, 8. 255 (1907). 
* Interpoliert. 


’ Aus der ungesiittigten und aus der iibersittigten Lisung mit vollig 


zleichem Ergebnis bestimmt. 
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weiterem Zusatze von Ammoniumcarnallit zu der eingestellten Lésung 
und weiterem Schiitteln im Thermostaten. ’ 
n) ber 3.5”. 
| Il Aus dem Mittel ber. 
v Mole pro 1000 Mole H,O 
Cl 19.85 19.89 NH,Cl 5.93 27.5 
NH, 2.01 1.99 MgCl, 21.41 0d.7 


b) bei 25°. 





Lésg. von d. Lés- Lésg. v. d. Kri- 


lichkeitsversuchen  stallisationsvers. 


Aus dem Mittel von II 
und IIl berechnet 


Mole pro 





I I] Ii] : 
' ad P °/ 10 1000 Mole H,O 
Cl 21.31 21.83 21.20 NH,Cl 8.78 42.1 
NH, 3.09 3.05 2.87 MgCl, 20.95 56.4 
Mg 5.39 5.34 5.37 H,O 70.27 
c) ber 50°. 
J II Aus dem Mittel ber. 
a P dP "le Mole pro 1000 Mole H,O 
C] 23.80 23.76 NH,Cl 12.46 629 
NH, 4.21 4.20 MgCl, 20.84 59.1 
H,O 66.70 -- 


Sittigung 


an Magnesiumchloridhexahbydrat und Ammonium- 


carnallit. 


i) 


a) ber 3.5°. 





Aus dem Mittel ber. 





I II 
a. -.  F Mole pro 1000 Mole H,O 
Cl 25.72 25.68 NIH,Cl 0.09 0.5 
NH, 0.03 0.03 MgCl, 34.43 99.5 
H,O 65.48 — 
Ly) ber 25°. 
I II Aus dem Mittel ber. 
"le “le Mole pro 1000 Mole H,O 
Cl 26.40 26.45 NH,Cl 0.09 0.5 
NH, 0.08 0.03 MgCl, 35.41 103.8 
H,O 64.50 — 

















ber 50°. 








I Il Aus dem Mittel ber. 
"le <> */. Mole pro 1000 Mole H,O 
Cl 27.62 2755  NILCL 9 0.15 0.8 
NH, 0.05 0.04 MgCl, 36.92 111.2 
H,O 62.93 

_~ 
xs 
~~ ‘ 
\ 120° 
Sk 
> 7ZOCr 
S 
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> 

< OO} 25°26 
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~ 4£ 
> 4) * 
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/ 
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20.40 00 SO 100 120 10 100 180 
Nlole. V/L, ( Z aut 1000 Mole IL // 


Fig. 1. 


Die Figur | weist merkliche Unterschiede gegeniiber dem 
Kaliumchlorcarnallit- und dem Kaliumbromecarnallitdiagramm auf. 
Zunachst liegt der Sattigungspunkt MgCl,.6 H,O | (NH,)MgCl, .6H,0 
viel niher an der MgCl,-Achse, als «der entsprechende Punkt beim 
Kaliumchlorcarnallit, so dafs er im Diagramm kaum gesondert zu 
erkennen ist; die Verhaltnisse gleichen in dieser Hinsicht hier mehr 
denen beim Kaliumbromcarnallit. Beiden gegeniiber aber ist fiir den 
Ammoniumcearnallit der Unterschied charakteristisch, dafs der Sit- 
tigungspunkt NH,Cl | (NH,)MgCl,.6H,O viel weniger weit von der 
NH,Cl-Achse liegt, als bei jenen. Fiir die ‘Temperaturen 3.5 und 
25° trifft zwar die den Koordinatenachsenwinkel halbierende Grade 
noch auf die Lésungslinie von Ammoniumchlorid. Bei diesen Tem- 
peraturen ist also eine Synthese aus dem Aquivalentgemisch der 
Komponenten ebensowenig moglich, wie bei den tibrigen Carnalliten. 
Demzufolge zerfallt auch Ammoniumcarnallit bei Zimmertemperatur, 
wenn man ihn mit etwas Wasser befeuchtet, ebenso wie Kalium- 
carnallit, und man kann unter dem Mikroskop den hiibschen An- 
blick haben, wie aus den langgestreckten pseudotetragonalen Kristallen 
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die charakteristischen ,tannenbaumihnlichen“ regularen Kristall- 
skelette des Ammoniumchlorids herauswachsen. Aber das Gebiet 
des Ammoniumearnallits wird beim Kristallisationsversuch mit den 
Aquivalentlésungen viel schneller erreicht, als beim gewéhnlichen 
Carnallit und beim Bromearnallit. Bei 50° trifft die Winkelhalbie- 
rende auf die Lésungslinie des Ammoniumearnallits. Hier mufs 
sich also aus der Aquivalentlésung primar der Ammoniumcarnallit 
ausscheiden, wie auch ein besonderer Versuch bestatigte. Es folgt, 
dafs, wenn v. HAvER aus solchen Lésungen den Ammoniumcarnallit 
erhalten hat und er imstande war, ibn unzersetzt umzukristallisieren, 
die Temperatur, bei der er arbeitete, bei etwa 40° oder dariiber 
gelegen haben muls. 


III. Das KCl | NH,Cl-Diagramm bei 25°. 


Kaliumchlorid bildet mit Ammoniumchlorid eine durch eine 
Liicke unterbrochene Reihe von Mischkrystallen. Zur Messung 
wurden die Lésungen hier, wie im folgenden entweder in offenen 
Schalen, die in den 25° haltenden Thermostaten eintauchten, ein- 
gedunstet oder in Exsikkatoren zur Kristallisation gebracht (Ver- 
such 5 und 8). Die Exsikkatoren waren mit Schwefelsiure und 
Bimsstein beschickt — die Schwefelsiure wurde taglich erneuert 
— und mit einem Deckel mit Tubus verschlossen, von dem aus 
sie auf 15—18 mm evakuiert wurden. Sie tauchten bis itiber den 
Deckel in das Thermostatenwasser ein... Hatte sich in den ein- 
gesetzten Schalen eine hinreichende Kristallmenge gebildet, so wurde 
sie abgesaugt, ausgedriickt und eventuell kristallographisch gepriift. 
Zur ,,Feineinstellung* des Gleichgewichtes pulverte man die Kristalle 
ziemlich fein, brachte sie wieder mit der abgesaugten Mutterlauge 
zusammen und liefs das Ganze, wie bei den Léslichkeitsbestimmungen, 
lingere Zeit, meist iiber Nacht, im Thermostaten rotieren. Bisweilen 
fihrte man noch eine Konstanzpriifung der Lésung mit Hilfe der 
Chlor- oder Ammoniaktitration aus. 

Zur Analyse des Kndzustandes wurde das Ammonium titri- 
metrisch und das Kalium als K,SO, bestimmt. Zu dem Zwecke 
wurde die Lésung, wie friiher, abpipettiert; das Kristallpulver wurde 
scharf abgesaugt, auf dem Saugtrichter nach Méglichkeit ausgedriickt 
und schnell mit wenig Wasser gewaschen; von den nicht hygro- 
skopischen Salzen konnte so die anhaftende Mutterlauge hinreichend 
entfernt werden, ohne dals erhebliche Verluste an Substanz zu _ be- 
firchten waren. Bei hygroskopischen Salzen und dort, wo es auf 
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die Beriicksichtigung anhaftender oder eingeschlossener Mutterlauge 
sehr ankam, mufste anders verfahren werden. 

Das KCl | NH,CI-Kristallpulver wurde 2—3 Stunden bei 100° 
vetrocknet, wobei zwar Gewichtskonstanz, aber nicht immer voll- 
stiindige Entfernung des Wassers erreicht wurde. Die Analysen- 
ergebnisse sind infolgedessen auf 100°/, umgerechnet worden (vgl. 
100+ 
G0 * 


SO 





YO + 
G0 
30 
40 
JO 
20 
10 





Mol NH, Cl ir der gelosten Sabstanx 





t 1 J 1 | ] l odin . eS 
LI 20 JO 40 30 OO FO 80 GO LW 
Mol % NH, Cl tn den Hrystadlen 


Fig. 2. 





Spalte 3 der Tabelle 2). Ebenso wurden die Analysenzahlen aus der 
Liésung auf 100°/, geléste Substanz umgerechnet. 

Die Endergebnisse wurden einmal in Molprozenten NH,CI' aus- 
gedriickt; ein zweites Mal in gelésten Molen KC] und NH,CI auf 
1000 Mole Wasser. 

Das nach den Molprozenten der Tabelle gezeiclhnete Diagramm 
weist eine Mischungsliicke zwischen ca. 20—98 Molprozent in den 
Kristallen auf. 

Die kristallographische Priifung bestitigte das Ergebnis. Ver- 
such Nr. 3, 4 und 6 lieferten wiirfelférmige Kristalle, vielfach mit 
abgerundeten Ecken. Bei Nr. 6 war im Innern der Wiirfel eine 


' Molprozent NH,Cl = dem mit 100 multiplizierten Quotienten aus den 
gefundenen Molen NH,Cl und der Summe der gefundenen Mole NH,C! 
und KCl. 
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milchige Triibung wahrnehmbar, die sich mikroskopisch als aus Ein- 
schliissen herriihrend erwies; diese Kristalle zeigten eine unregel- 
mifsig verteilte, anomale Doppelbrechung. Bei Nr. 7 und 9 waren 
deutlich zwei Kristallarten nebeneinander zu unterscheiden: die iso- 
tropen Wiirfel vom Kaliumchloridtypus und die Krystallskelette vom 
Ammoniumchloridtypus. Nr. 10 schliefslich zeigte nur den Am- 
moniumchloridtypus. 

Es bestitigt sich somit das Ergebnis von Fock in grofsen 
Ziigen, wenn auch in den Einzelheiten der Zahlenwerte Abweichungen 
vorkommen (vgl. die in der Figur 


gestrichelt gezeichneteKurve von —X, cig! 

Kock): Ammoniumchlorid bildet . 120 > 

mit Kaliumchlorid zwei Arten S 1090 | oy 

von Mischkristallen. Die Sit- § \ 

tigung der ersten vom Typus S& &OF 

des Kaliumchlorids hat bei ca. 3 bok \ 

20 Molprozent Ammoniumchlo-  S _ 

rid ibr Ende erreicht, die der “o £97 

zweiten vom Typus des Am- — oa 

moniumchlorids bei ca. 2 Mol- x PL skys 








prozent Kaliumcehlorid. 20 40 60 80 100 

In Fig. 3 sind die Resul- Mole KCl aut 1000 Mole fH, 0 
tate noch einmal nach dem fir re *- 
die Carnallite verwendeten. 
Van’t Horrschen Schema dargestellt. Entsprechend dem nur ein- 
maligen Vorkommen einer mit zwei Bodenkérpern (den beiden ge- 
sittigten Mischkristallen) koexistierenden Lésung haben wir hier 
nur einen ausgezeichneten Punkt bei 37.4 Mole KCl und 109 Mole 
NH,Cl. 


IV. Das Kaliumchlorcarnallit | Ammoniumchlorcarnallit- 
diagramm bei 25”. 


Die zugehérigen Lisungen wurden aus den drei Komponenten 
NH,Cl, KCl und MgCl,.6H,O bereitet. Man ging aus von der 
Zusammensetzung der zwei Lésungen, aus denen sich 1. Kalium- 
carnallit neben Chlorkalium und 2. Ammoniumcarnallit neben Chlor- 
ammonium ausscheiden, also von dem durch van’t Horr und MEyeEr- 
HOFFER bestimmten Punkte 11 KCl: 72.5 MgCl, und unserem Punkte 
42 NH,Cl:56 MgCl,. Dazwischen wurden die Mittelwerte geoommen 
















derart, dafs eine Reihe mit wachsendem Ammoniumchloridgehalt 
und abnehmendem Kaliumchloridgehalt herauskam, wobei die Summe 
der Mole KCl und NH,CI in dem Mafse wuchs, wie vom Ammonium- 


carnallit mehr Alkalichlorid beansprucht wird, als vom Kalium- 
earnallit. Auf Grund der so gefundenen Werte wurde das Dia- 
gramm dann durch passend eingeschobene Konzentrationen feiner 
ausgearbeitet. 

Die Lisungen wurden stets nach der unter III beschriebenen 
Methode in Exsikkatoren zur Kristallisation gebracht. Die zuerst 
abgeschiedenen, bisweilen noch freies Alkalichlorid enthaitenden 
Kristalle wurden abgesaugt und kristallographisch untersucht. Zur 
eigentlichen Verwendung kam erst die weiter aus der Mutterlauge 
abgeschiedene Kristallmenge, nachdem sie ebenfalls kristallographisch 
gepriift war. Die Kristalle wurden zur ,,Feineinstellung“ gepulvert 
und im iibrigen in der beschriebenen Weise behandelt, nur mit dem 
Unterschiede, dafs zur Entfernung der Mutterlauge in Anbetracht 
der Zertliefslichkeit der Carnallite nicht ausgewaschen werden durfte. 
Die Kristalle wurden feucht, d. hb. durch Auspressen médglichst von 
Mutterlauge betreit, eingewogen, analysiert und die Korrekturen wegen 
der anhaftenden Mutterlauge unter Beriicksichtigung der besonders er- 
mittelten Zusammensetzung der abgesaugten Mutterlauge ausgefiilirt. 

Zur Analyse wurde das Chlor nach VoLHarp, das Ammoniak 
durch Destillation und das Kalium als Perchlorat bestimmt. Das 
Magnesium berechnet sich dann aus dem Uberschufs des Chlor- 
gehaltes gegeniiber dem gefundenen Alkali. Zur Bestimmung des 
Kaliums als KCIO, ist es unbedingt erforderlich, vorher das Am- 
moniumsalz zu zerstéren, da das Perchlorat sonst stets ammonium- 
haltig ausfallt. Hierzu wurden die eingewogenen Kristalle oder die 
eingedampfte Probe der Mutterlauge in einer Glasschale entweder 
mehrere Male mit Salpetersiure eingedampft (NH,NO, = N,O + 2H,0) 
oder mit Natronlauge gekocht. Falls Salpetersiure verwendet war, 
wurde dann mehrere Male auf dem Wasserbade mit Uberchlorsiure 
eingedampft, bis jedesmal die weifsen Uberchlorsiurenebel auftraten. 
Bei Verwendung von Natronlauge geniigte einmaliges Kindampfen 
mit der hinreichenden Menge Uberchlorsiure. Der Kindampfriick- 
stand wurde mit tberchlorsiiurehaltigem 96°/,igen Alkohol auf- 
genommen, das ungeléste Perchlorat in einem Brunckschen Tiegel 
gesammelt und, wie iiblich, bis zur Wiigung gebracht. 

Die Berechnung unter Beriicksichtigung der anhaftenden Mutter- 
lauge ergibt sich aus folgendem Beispiel. 
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Eine feuchte Kristallprobe enthielt: 


1.369), NH,CI 

23.58 .. KCl 

73.08 ,, MgCl,.6H,0 

1.98 ., H,O aus der Differenz 


100.00°/, 


Die Mutterlauge enthielt: 
0.12°/, NH,Cl 
1.52 ,, KCl 
61.06 ,, MgCl,.6H,O 
37.30 ., H,O aus der Ditferenz 
100.00°/, 


Wenn in der freien Mutterlauge auf 37.30°), Wasser 0.12"), 
NH,Cl kommen, so miissen in der anhaftenden Mutterlauge auf 
1.98°/, Wasser 2x°/, NH,Cl entfallen. Die in der anhaftenden 
Mutterlauge enthaltene Ammoniumchloridmenge «x betrigt also 0.01°,, ; 
die den Kristallen angehérige also 1.36 — 0.01 = 1.85°/.. Ent- 
sprechend folgt z. B. fiir das Magnesiumchlorid nach dem Ansatze: 

wer 4 1.98 | y = 3.24. 
61.06 eee, 

Die Magnesiumchloridhexahydratmenge in den Kristallen betriigt 
also 73.08 — 3.24 = 69.84°/,. In der Tabelle 3 ist unter ,,°/. in 
den feuchten Kristallen“, die so berechnete volistiindige Zusammen- 
setzung aufgefiihrt, getrennt nach den Betragen, die den eigentlichen, 
trockenen Kristallen und denen die der anhaftenden Mutterlauge zu- 
kommen. Die anhaftende Lauge betrug im héchsten Falle 10.7°/,: 
meistens blieb sie wesentlich darunter. Von der Beriicksichtigung einer 
durch Adsorption! bedingten Konzentrationsverinderung der anhaften- 
den Mutterlauge gegeniiber der freien Mutterlauge ist bei dieser 
Berechnungsart abgesehen. 

Die erhaltenen Kristalle bestehen meist nur aus den beiden 
Carnalliten; isomorph beigemischtes Alkalichlorid findet sich, wie 
aus Tabelle 4 hervorgeht, wenig. Dort ist die Summe der in den 
Kristallen gefundenen Mole Alkalichlorid mit den Molen MgCl,.6H,O 
verglichen. Die Faktoren fir NH,Cl + KCl liegen, von Nr. 1 und 
Nr. 13 abgesehen, meist nur wenig tiber dem Faktor fiir MgCl,.6H,O. 


' Vgl. Boeke, Z. f. Arystallographie 45 (1908), 348. 


Z. anorg. Chem. Bd, 71. 12 
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Tabelle 4. 


Molekularfaktoren. 
(Prozentzahlen dividiert durch Molekulargewicht.) 





7. 
“ 


Co Dm 


10 
11 
12 
13 


NH,Cl KCl NH,Cl+ KCl | MgCl,, 6H,O 
0.025 0.315 0.340 0.344 
0.029 0.319 0.348 0.339 
0.033 0.311 0.344 0.3384 
0.039 0.303 0.842 0.336 
0.053 0.297 0.350 0.327 
0.093 0.255 0.348 0.334 
0.115 0.234 0.349 0.342 
0.123 0.243 0.366 0.3824 
0.141 . 0.230 0.371 0.325 
0.188 0.190 0.378 0.333 
0.217 0.150 0.367 0.3438 
0.219 0.138 0.357 0.331 
0.299 0.047 0.346 0.354 


Das nach den Molprozenten NH, gezeichnete Diagramm zeigt 
die gegenseitige Mischbarkeit der beiden Carnallite bis auf eine 
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Fig. 4. 
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zwischen 15—27 Molprozenten NH, liegende Liicke an. Weitere Auf- 
klirung dariiber gibt der kristallographische Befund aus der Tabelle 3. 
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Danach existieren zwischen den beiden Carnalliten drei Arten 
von Mischkristallen: 

|. Mischkristalle vom T'ypus des gewéhnlichen Carnallits bis 
ca. 15 Molprozente NH,: Rhombische, pseudohexagonale Kristalle 
mit gerader Ausléschung; taflig nach der Basis; mit Prisma, Brachy- 
pinakoid, vielleicht Pyramiden und Brachydomen. Wéahrend der 
Beobachtung schieden sich, besonders aus den ammoniumreicheren 
Lésungen noch in geringer Menge der schief ausléschenden Misch- 
kristalle ab. 

2. Zwischen ca. 27—100 Molprozenten NH,: Mischkristalle vom 
Typus des Ammoniumcarnallits mit seinen an friiherer Stelle an- 
gefiihrten Kigenschaften. Bisweilen konnten Skelettformen beobachtet 
werden. Aus der relativ ammoniumarmen Lésung 7 hatten sich 
auch einige der schief ausléschenden Mischkristalle abgeschieden. 

3. Schiefe ausléschende, méglicherweise monokline Mischkristalle 
zwischen 15 und 27 Molprozenten NH,. Daneben die Mischkristalle 
vom Ammoniumearnallittypus. Der Koexistenz dieser beiden Boden- 
kérper entspricht die Konzentration der Lésung mit 17.7 Molpro- 
zenten NH,. Die schief auslischenden Kristalle bilden Gruppen aus 
prismatischen Individuen, die sich unter spitzem Winkel (ca. 47°) 
kreuzen und manchmal zu rhombusartigen Tafeln aggregiert sind. 
Die Kinzelindividuen léschen ca. 25° gegen die Lingsrichtung aus. 

Ks liegt demnach hier ein weiteres Beispiel fiir eine isotri- 
morphe Reihe vor, ahnlich, wie eine solche BorKxe! bei der Mischungs- 
reihe von gewdhnlichem Carnallit und Kaliumbromcarnallit auffand. 
Zum Unterschied von diesen ist hier die Mischungsliicke auch in 
der chemischen Zusammensetzung der Kristalle deutlich ausgeprigt. 
Als kristallographisches Mittelglied zwischen den pseudohexagonalen 
und der pseudotetragonalen Reihe schiebt sich bei den bromhaltigen 
Carnalliten ein tetragonaler Kristalltypus ein; hier ein solcher von 
miéglicherweise monoklinem Charakter, dessen Gebiet in Abhingig- 
keit von der Zusammensetzung der Kristalle sich auf einen 12 Mol- 
prozent NH, umfassenden Bereich erstreckt, wihrend der tetragonale 
Typus bei den Bromearnalliten von 12.2—85 Molprozenten Brom- 
carnallit reicht. 

Die im vorstehenden gepriifte Mischbarkeit von Ammonium- 
und Kaliumchlorid, sowie von Ammonium- und Kaliumcarnallit 
macht es verstindlich, dals sich unserem friiheren Befunde gemals 


. Be 


f. Krystallographie 45 (1908), 358; Centrbl. f. Min. 1908, 710. 
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in dem natiirlichen Carnallit und Sylvin der Lagerstiitten das spiir- 
lich vorkommende Ammoniak angereichert findet. Anders ist es 
mit dem Steinsalzlager. In den Stalsfurter Proben von dort konnten 
wir keine Spur Ammoniak entdecken und hiermit in Ubereinstimmung 
steht die von KrickmMEyER?! festgestellte villige Unfihigkeit des 
Natriumchlorids, Ammoniumchlorid als isomorphe Beimengung auf- 
zunehmen. Aus Lésungen bis zu 50 Molprozenten NH,Cl scheidet 
sich, wie wir ermitteln konnten, in der Tat reines Natriumchlorid 
aus; In ammoniumchloridreicheren Lésungen entstehen Kristalle vom 
Typus des Salmiaks, in denen zum mindesten ein erheblicher Gehalt 
an Natriumchlorid ebenfalls nicht nachweisbar war. 


Herrn Prof. BkunNs, ohne dessen stets liebenswiirdig gewihrte 
Hilfe bei den kristallographischen Priifungen uns die Durchfiihrung 
der vorliegenden Untersuchung nicht méglich gewesen wire, méchten 
wir unseren herzlichen Dank aussprechen. 

Ebenso sind wir dem Verbande zur wissenschaftlichen Er- 
forschung der deutschen Kalisalzlagerstitten fiir weitere liberale Ge- 
wihrung von Geldmitteln zu Dank verpflichtet. 


1 Zertschr. phys. Chem. 21 (1896), 84. 


Clausthal 7. H., Kgl. Betriebslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1911. 








Uber Aluminiumsulfid. 


Von 


WILHELM Biitrz und Frirz CASpPaARI. 


Die altere ziemlich umfangreiche Literatur! iiber Aluminium- 
sulfid beschreibt Darstellungsmethoden, die vom Aluminiumoxyd und 
Schwetelkohlenstoff oder Schwefelnatrium und von Aluminiummetall 
und Schwefeldampf ausgingen, aber immer nur in schlechter Aus- 
beute zu unreinen Priaparaten fiihren. In neuerer Zeit hat uw. a. 
der Wunsch, das Sulfid des Aluminiums als Ausgangsmaterial fiir 
die elektrolytische Darstellung des Metalls zu benutzen, zu einer 
weiteren Reihe von Versuchen gefiihrt, das Oxyd oder auch Sulfat, 
teils unter Verwendung sehr hoher Temperaturen, teils unter Be- 
nutzung von Schmelzmitteln zu sulfurieren. Von besonderem Inter- 
esse ist eine Veréffentlichung von REGELSBERGER,? der fand, wie 
sich beim Erhitzen von ‘l'onerde mit Schwefel im elektrischen Ofen 
eine gelbgraue, strahlig kristallisierende Masse bildete, deren Zu- 
sammensetzung und Verhalten indessen nicht dem Aluminiumsesqui- 
sulfid, sondern dem Aluminiummonosulfid entsprach. Zu einer er- 
folgreichen Gewinnung eines Al,S,-reichen Kérpers gelangte Fonzis- 
Dracon,® als er nach dem Goupscumiptschen Verfahren Aluminium- 
pulver und Schwefel im theoretischen Verhiltnisse gemischt ab- 
brannte. Ebensolche Aluminiumsulfidschlacken erhalt man, wenn 
man bei der aluminothermischen Gewinnung von elementarem Sili- 
cium oder Boraluminiumlegierungen die Reduktion durch Schwefel- 
zusatz erleichtert. Kin sehr reines Aluminiumsulfid von mikro- 
kristalliner Beschaffenheit stellte Mournor durch Schmelzen von 
Aluminium mit Zinksulfid oder Bleisulfid dar. 

Mit der Reindarstellung und dem Studium des Aluminiumsulfids, 
in Verfolg einer Reihe von Arbeiten iiber die Metallsulfide* be- 


' Vgl. Gmecin-Keract-Frrepaem II 2, 8. 605. 

> Z. f. Elektrochem. 4 (1897/98), 547. 

> Compt. rend. 130 (1900), 1314. 

‘ W. Butz und E. Wirxe-Dérercrtr, Uber die Pentasulfide des Rubidiums 
und Ciisiums, Ber. 38 (1905), 128. Dieselben, Uber Sulfide des Rubidiums und 
Ciisiums, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 297; Z. anorg. Chem. 50 (1906), 67. — 



































schaftigten sich in diesem Laboratorium schon vor einigen Jahren 
W. GauL in Gemeinschaft des einen der Verfasser dieser Abhand- 
lung. Diese damaligen Vorversuche bestiitigten, was die Bequem- 
lichkeit und Ausbeute bei der Darstellung betrifft, die Uberlegenheit 
des Verfahrens von Fonzks-D1acon gegeniiber den iilteren Verfahren, 
zeigten aber zugleich an, dafs ein reines Produkt hierbei schon des- 
halb nicht erhalten werden kann, weil der als Ausgangsmaterial 
benutzte Aluminiumgries stets oxydhaltig ist. Im iibrigen trat die 
Tendenz zur Bildung des Sesquisulfids klar zutage; denn auch, wenn 
Aluminium-Schwefelgemische anderer Gewichtsverhiltnisse benutzt 
wurden, so entsprach die Zusammensetzung des Endproduktes doch 
stets einigermafsen genau der von AJ,S,. Da in Versuchen mit 
100—200 g Ausgangsgemisch die Ausbeuten an Sulfid immerhin 
noch stark hinter dem Berechneten zuriickblieben — bei spiteren 
Versuchen im grofsen Mafsstabe waren die Ausbeuten besser —, so 
mufste man schliefsen, das Aluminiumsulfid kénne sich bei der 
Temperatur der Synthese verfliichtigen und hierdurch war der Weg 
zur Reindarstellung durch Sublimation gewiesen. 

Die Wiederaufnalhme der Versuche hatte zum Ziele, das Ver- 
fahren niher auszuarbeiten und die Eigenschaften des Aluminium- 
sesquisulfids, sowie seinen Ubergang in Aluminiummonosulfid zu 
untersuchen und damit die Existenz dieser letzten Verbindung sicher- 
zustellen. 

Als Ausgangsmaterial diente ein Aluminiumgries fiir alumino- 
thermische Zwecke aus der Fabrik Hemelingen. Der Aluminium- 
gehalt schwankte in 5 Proben zwischen 93.5°/, und 95.2°/,. Silicium 
war, als SiO, gewogen und berechnet, zu etwa 0.9°/, zugegen und 
aufserdem Bruchteile eines Prozents an Eisen. Andere Metalle 
waren nicht nachweisbar und es bestand somit der Rest aus Sauer- 
stoff, was auf einen ziemlich betrichtlichen Gehalt an Oxyd schliefsen 
liefs. Ubrigens ist es bei der grofsen Oberflache des fein verteilten 
Aluminiums auch durchaus verstindlich, dafs oxydfreies Pulver tech- 
nisch nicht herstellbar ist. Zur Ausfiihrung der Synthesen verfubren 
wir meist so, dafs zur méglichst vollkommenen Einschrinkung einer 
weiteren Oxydation das Gemisch des Metalls mit dem Schwefel zu- 
nachst vorsichtig in einem vorher mit geschmolzenem Schwefel aus- 


W. Bitrz, Notizen iiber Schmelzen und Sublimieren einiger Sulfide, Z. anorg. 
Chem. 59 (1908), 273; derselbe, Uber Cersulfide und ihre Existenzgebiete, 
Ber. 41 (1908), 3341. — W. Butz und W. Mecxiensurc, Uber die Zustands- 
diagramme von Zinn mit Schwefel, Selen und Tellur, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 226. 
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gekleideten hessischen Tiegel eingeschmolzen wurde. Auf die erkaltete 
Schmelze wurde etwas pulverférmiges Reaktionsgemisch geschichtet 
und dies mittels Ziindkirsche und Magnesiumbandes entziindet. Die 
Reaktion war stets tiberaus heftig; Stréme von Schwefeldioxyd und 
ein Rauch von Aluminiumsulfid oder -Oxyd entwichen; nach Be- 
endigung der eigentlichen Umsetzung konnte man unter dem aut- 
gesetzten ‘l'ondeckel das Wallen und Brodeln der weifsgliihenden 
siedenden Masse noch lingere Zeit wahrnehmen. Nach dem Zer- 
schlagen des erkalteten Tiegels fand man eine mehr oder minder 
grob kristallinische Masse vor, deren Stiicke ohne Verzug in kohlen- 
siuregefiillte Flaschen itibergefiihrt wurden. Auf dem Boden der 
Tiegel tand sich nicht selten eine Kugel iiberschiissigen Aluminiums. 

Zur Analyse zersetzte man die Proben mit verdiinnter Salzsiure, 
fing den Schwefelwasserstoff in titrierter Jodlésung auf und be- 
stimmte das Aluminium und Silicium aus den Zersetzungsriickstanden. 
Kin mit Zuleitungsrohr, Tropftrichter und Ableitungsrohr versehener 
Krlenmeyerkolben wurde zuniichst mit schwefelwasserstofftreier Kohlen- 
siiure gefiillt, dann mit der gepulverten Substanz beschickt und diese 
durch Zutropfen von verdiinnter Salzsiure zersetzt, zuletzt unter 
Krwirmen bis zum Kochen. Der Schwefelwasserstoff wurde in zwei 
Waschflaschen mit }/,,-norm. Jodlésung absorbiert und das etwa 
entweichende Jod in einer dritten Waschflasche durch 10°/, ige Jod- 
kaliumlésung zuriickgehalten. Zur Prifung, ob durch Salzsdéure der 
gesamte Schwefel als Schwefelwasserstoff entbunden wird, wurden 
verschiedene Proben (Rohprodukte und reines Sulfid) mit Salzsiure 
ausgekocht und der ungeléste Riickstand, der jedesmal auch bei der 
Analyse vollig reiner Praparate blieb, auf Sulfid geprift. Nur in 
den Riickstiinden unreiner Priiparate liefs sich durch die Heparprobe 
eine Spur Sulfid feststellen. Ubrigens zeigten Parallelanalysen an 
gleichen Proben zwischen den Ergebnissen der Zersetzung mit Salz- 
siure und der Schwefelbestimmung nach FrReEsEentus keinen Unter- 
schied, weswegen man spiiterhin der ersten bequemeren Methode 
durchweg den Vorzug gab. Der Riickstand im Erlenmeyerkolben 
enthielt das Aluminium teils geldst, teils in ungeléster Form als 
Oxyd. Es ist auffillig, wie aufserordentlich schwer sich ein auch 
véllig reinen Aluminiumsulfidpriparaten entstammendes Aluminium- 
oxyd lést; oft beobachtete man, wie die fiufsere Gestalt der ein- 
gewogenen Kristallfragmente des Sulfids nach der Zersetzung vollig 
erhalten geblieben war, obwohl die chemische Umsetzung sich quan- 


titativ vollzogen hatte. Das geléste Aluminium wurde als Oxyd- 












185 


hydrat niedergeschlagen und dem ungelisten addiert. Zur Bestim- 
mung der Kieselsiure rauchte man, wie iiblich, die gegliihte Ton- 
erde mit Flufssiure ab. Bisweilen bestimmte man das Aluminium 
auch aus einer besonderen, abgerésteten Substanzprobe nach dem 
Aufschliefsen mit Bisulfat. 

Von den zahlreichen Synthesen ist in der folgenden Tabelle 
eine Auswahl zusammengestellt, die anzeigt, von wie geringem Ein- 
tlufs die Zusammensetzung des Ausgangsmaterials auf die erhaltenen 
Rohprodukte ist. 


Tabelle 1. 





Nr. Die Mischung Die Analyse des Rohproduktes ergab. 
entsprach: Al in °/, S in °, Verhiltnis wie Al: S 
1 Al,:S, 39.0 51.8 1: 1.49 
2 Al,: 8, 40.2 51.6 1:1.41 
3 Al,:S, 39.2 58.6 1: 1.46 
4 Al,:S; 37.8 51.6 1:1.65 


Nur die Analyse von Nr. 1 war unter Beriicksichtigung des 
Kieselsiuregehaltes durchgefiihrt worden; bei den iibrigen sind also 
die Aluminiumgehalte ein wenig zu hoch. Die Berechnung des 
Verhaltnisses Al:S erfolgte so, dafs man den an 100 fehlenden 
Anteil als Sauerstoff ansprach, die diesem entsprechende Menge 
Aluminium von der gefundenen Menge Aluminium abzog und den 
Rest Aluminium auf den gefundenen Schwefel bezog. Nur bei dem 
Praparat Nr. 4 war eine Spur SO, nachweisbar; die iibrigen waren 
frei davon. Die Versuche 2—4 waren mit 100—200 g Gemisch 
ausgefiihrt; bei Versuch 1 waren 650 g Gemisch abgebrannt worden. 
Arbeitet man in gréfseren Mengen nach dem theoretischen Mischungs- 
verhaltnis, so ist die Oxydbeimengung im allgemeinen geringer. 
Die nichste Tabelle zeigt die Zusammensetzung zweier solcher 





Praparate. 
Tabelle 2. 
. A S Si S D rehalt : rehalt : 
Nr. | Al : Ss SiO, umme Al: § ( eh ult in ©. Geh ult in 
in °/, | in), in °, in °/, Al,S, in °/, | Al,O, in °', 
I. 37.5 58.9 0.8 97.2 1: 1.45 93.0 6.2 
Il.2 36.9 58.9 — 95.8 1:1.54 91.1 8.9 


Aussehen: ' hell briunliche bis rétliche Masse; grobkristallinisch. 
* Graue, schéne strahlig bis blittrig kristallinische Masse von Glanz und von 
der Farbe dunkler Zinkblende. 
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Die Kristallausbildung in den erhaltenen Schmelzen ist von 
den fiufseren Bedingungen, vor allem natiirlich von der Abkihlungs- 
geschwindigkeit abhingig; beim Arbeiten in kleinem Malsstabe er- 
hielten wir meist Schlacken, die nur eben kristallinisch erschienen, 
wihrend sich das Priparat Il der Tabelle durch ganz besonders 
schéne grob strahlige bis bliatterige Kristallstruktur auszeichnete. 
Niheres iiber die Kristallform folgt weiter unten. Siamtliche Roh- 
produkte zersetzen sich bereits mit dem Wasserdampf der Atmo- 
sphire; mit fliissigem Wasser und mit Siauren tritt lebhafte Zer- 
setzung ein. 

Zur Reinigung wurden die Rohprodukte sublimiert und zwar, 
wenn es auf Ausbeute ankam, im Vakuum; wiinschte man besonders 
schéne Kristalle zu erhalten, bei Atmosphirendruck. 

Zur Vakuumsublimation wurde ein schwer schmelzbares Porzellan- 
rohr, das mit seinem unteren Ende in einen Tammannschen Kohle- 
rohrofen tauchte und an seinem oberen Ende durch eine Kiibl- 
schlange kalt gehalten wurde, mit 7—15 g Rohprodukt beschickt 
und an eine Gaededlpumpe angeschlossen. Zwischen Pumpe und 
Porzellanrohr war ein Manometer und eine Pufferflasche mit Natron- 
kalk eingeschaltet, die zugleich als Flugstaubfinger und zur Ab- 
sorption von Schwefelwasserstoff diente. Die Temperatur des Ofens 
wurde mit einem von unten her durch einen Specksteinstopfen ein- 
gefiihrtes Thermoelement gemessen; sie betrug bei den Versuchen 
im Vakuum 1100—1250° und wurde ca. 1 Stunde lang auf dieser 
Hoéhe gehalten. Besondere Genauigkeit diirfen iibrigens solche 
Temperaturangaben nicht beanspruchen, da das Thermoelement 
immerhin von der geschmolzenen Masse einigermafsen entfernt war 
und kurze vertikale Kohlerohréfen, auch wenn sie, wie hier, gegen 
Luftzug von unten her médglichst geschiitzt sind, sich nicht zur 
Konstanthaltung der Temperatur auf lingere Strecken eignen. So 
diirfte die Temperatur der sublimierenden Masse ca. 50°, vielleicht 
auch noch hdéher, tiber der abgelesenen gelegen haben. Es wurde 
entweder das volle Vakuum der Gaedepumpe ausgenutzt, das an 
einem gewéhnlichen Manometer als Null abgelesen wird, oder man 
begniigte sich mit 10—14 mm Druck, wie er bequem durch eine 
seitliche kapillare Luftzufiihrung, die kurz vor der Pufferflasche an- 
geschlossen wird, eingestellt werden kann.! Hier und ebenso bei den 


' Selbstverstiindlich hitten wir hierfiir auch eine Wasserstrahlpumpe be- 
nutzen kénnen, wenn am hiesigen Orte ein brauchbarer Wasserdruck ver- 


fiigbar wiire. 
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Versuchen unter Atmosphiirendruck wurde das Sublimationsrohr 
mit Stickstoff gefillt erhalten, der, wie tiblich,! gereinigt und ge- 
trocknet war. 

Nach dem Zerschlagen des Rohres fand sich in dem unteren 
Teile stets ein nicht sublimierter Riickstand von grauer bis brauner 
Farbe, mehr oder minder kristallinisch. In dem kilter gehaltenen 
Teile des Rohres fand sich das Sublimat, und zwar war die dem 
heifsen Teile zugewandte Seite stets die reinere; es war eine Schicht 
von rein weilsen, zusammengetilzten Nadeln, die ziemlich schwer zu 
zerreifsen war und in ihrem Aussehen ganz typisch an eine Asbest- 
masse erinnerte. Uber dem weifsen Sublimat schlofs sich, meist 
nicht scharf getrennt, eine unreinere gelb bis briiunlich, auch rét- 
lich gefarbte Schicht an und als Abschlufs nach oben pflegte sich 
an der Rohrwandung ein brauner bis schwarzroter Belag oder An- 
tlug vorzufinden, der besonders luft- bzw. feuchtigkeitsempftindlich 
war; an der Luft oder beim Beriihren mit dem feuchten Finger 
trat lebhafte Zersetzung ein, die von einem eigentiimlich knacken- 
den Geriusch begleitet war. Manchmal, wenn zu schnell sublimiert 
worden war, war das Sublimat mit heraufgespritzten Teilen der 
Schmelze verunreinigt. Die Ausbeute an Reinprodukt betrug stets 
leider nur wenige Gramm. Versuche in einer gréfseren Apparatur 
fihrten bisher zu keinem giinstigen Ergebnis; das sublimierte Sulfid 
ptlegte sich dann nicht in dichter Masse niederzuschlagen, sondern 
als Flugstaub. 

Bei Versuchen unter Atmosphirendruck erhalt man aufser einem 
geringen Anflug in den obersten Teilen des Rohres eine, allerdings 
jedesmal nur sehr kleine Schicht durchweg schneeweifser, nach unten 
zu besonders schén ausgebildeter, diinner scharfer Nidelchen. Ganz 
besonders schén wurden diese Kristillchen, als man in einem Schmelz- 
rohr aus dichter Kohle bei 1500—1600° sublimierte. 

Was den Charakter der einzelnen Produkte anbetrifft, so waren 
die Riickstande nichts anderes als sulfidirmere, an Oxyd angereicherte 
Rohprodukte. Rohprodukt I (Tabelle 2) hinterliefs z. B. beim Sub- 
limieren einen Riickstand mit 51.4°/, S und 39.3°/, Al. Dafs die 
Erschépfung der Rohprodukte an Sulfid nicht weiter geht, zeigt an, 
wie stark die Sulfidtension der Schmelzlésung durch wachsende 
Mengen sich anreichernden Oxyds heruntergedriickt wird. 

Das weilse Sublimat ist reines Aluminiumsulfid. Bei der Ein- 
wage zur Analyse ist sorgfaltiger Ausschlufs von feuchter Luft er- 


1 Z. anorg. Chem. 59 (1908), 275. 
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wiinscht. Das Zerkleinern der Kristallfasern erfolgte unter trockener 
hohlensiure. 


1. 0.2036 g Substanz verbrauchten 81.62 '/,,-norm. Jodlésung 
und gaben 0.1377 g Al,O,. 

2. 0.1937 g Substanz verbrauchten 77.51 '/,,-norm. Jodlésung. 

3. 0.1864 ¢g 4 gaben 0.1273 g Al,O,. 

4. 0.1645 g ~ verbrauchten 65.64 }/,,-norm. Jodlésung. 
und gaben 0.1107 g Al,O,. 

9. 0.2065 g Substanz gaben 0.1411 g Al,Q,.' 





6. 0.2665 g : , 1.2334 g BaSQ,.’ 
(sefunden: Berechnet: 
l. 2. 3. 4. >. 6. 
Al 35.9 os 36.2 35.7 36.2 — 36.0 
S 64.3 64.1 _ 64.0 mont 63.6 64.0 


Die obersten braunen Sublimate erwiesen sich als stark mit 
Siliciumsulfid verunreinigt. 

0.1755 g Substanz verbrauchten 53.80 !/,,-norm. Jodlésung und 
gaben 0.0779 g Al,O, und 0.0303 g SiO,, woraus sich berechnet: 
49.1°), S; 23.7°/, Al; 17.3°/, SiO, oder 8.1°/, Si. Offenbar liegt 
als Bestandteil hier das jiingst® von Livro Camsr beobachtete Silicium- 
monosulfid, SiS, vor, das bei 940—980° (20—30 mm) in einer 
schwarzen und einer gelben Modifikation sublimiert; wir beobachteten 
alle Mischfarben zwischen gelb und schwarz. In der Ubergangszone 
zwischen der hoch hinauf sublimierten siliciumsulfidreichen Schicht 
und dem reinen Aluminiumsulfid sammelt sich ein nur wenig mit 
Siliciumsulfid verunreinigtes Mittelprodukt an. Beim Resublimieren 
solcher Mittelschichten reicherte sich der siliciumhaltige Anteil wieder- 
um in den héheren Schichten an. Fiir die Reindarstellung des 
Aluminiumsesquisulfids ist es ein Gliick, dafs sein Sublimationspunkt 
erheblich niedriger liegt, als die Verfliichtigungsméglichkeit von 
Aluminiumoxyd anfingt und dafs er etwas héher ist, als der des 


Silicumsulfids. 


' Die Analysen 5 u. 6 sind von Gaunt und Birtz ausgefiihrt; die Al-Be- 
stimmung durch sorgsames Abrésten und wiederholtes Glihen der Probe; die 
S-Bestimmung durch vollkommene Oxydation, indem man die Probe zuniichst 
abréstete, das Réstgas oxydierend sammelte und das im Riickstand verbliebene 
Sulfat durch schmelzende Soda auszog. 

* Acead. dei Lincet (5) 19 II (1910), 294. 
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Eigenschaften des Aluminiumsesquisulfids. 


1. Hydrolysierbarkeit. Aluminiumsulfid kann durch 
Feuchtigkeit véllig in Oxydhydrat bzw. Oxyd verwandelt werden. 
Indessen geht dies stufenweise vonstatten. Wenn man Proben von 
reinem Aluminiumsulfid oder auch von reichen Rohprodukten in 
einem nicht peinlich getrockneten reinen Stickstoffstrom erhitzt, so 
tritt schon bei 100—200°, schneller bei héherer Temperatur, starke 
Schwefelwasserstofientwickelung ein, die sich aber sehr deutlich ver- 
langsamt, wenn zwei Drittel des verfiigbaren Schwefels abgespalten 
sind. Wir erhielten Gewichtsabnahmen von 19—22°/.. Fir den 
Ubergang von 3Al,S, in 2 Al,O,.Al,S, berechnet sich 21.3°/,. Auch 
bei sorgfaltigem Ausschlufs von Feuchtigkeit in der Apparatur ist 
es bei der Leichtigkeit, mit der besonders das feinverteilte sub- 
limierte Sulfid Wasser aus der Luft anzieht, kaum médglich ein Pri- 
parat zu erhitzen, ohne dals sich die hydrolytische Spaltung be- 
merkbar macht. Bei einer anderen, sehr milden Form der Hydro- 
lyse geht die Abspaltung des Schwefels nur bis zur Hilfte: Als 
wir ein reines Aluminiumsulfid mehrere Stunden mit gewéhnlichem, 
also etwas feuchten Schwefelkohlenstoff im SoxuHuerschen Apparat 
behandelten,! blieb ein Stoff folgender Zusammensetzung iibrig: 


0.1787 g Substanz verbrauchten 39.74 */,,-norm. Jodlésung und 
3g 


gaben 0.1323 g Al,O,. 
(set.: Ber. fiir Al,Q,.H,O. Al,S,: 
Al 39.6°/, 40.1°/, 
S 35.6°/, 35.5°/, 
O, + H,O 24.8 a. d. Diff. 24.4°/, 
100.0°/, 100.0%), 


Demnach ware der Stoff eine Verbindung eines Molekiils Alu- 
miniumsesquisulfids mit einem Molekiil Aluminiumoxydmonoliydrat 
Diaspor). Wenn wir auch von der oben erwihnten Zusammen- 
setzung 2 Al,O,.Al,8, nicht mit Bestimmtheit behaupten méchten, 
sie entspriiche einer chemischen Verbindung, so diirfte dies angesichts 
der recht befriedigend stimmenden Analyse im vorliegenden Falle 


' Behandeln mit Schwefelkohlenstoff scheint eine etwas wunderliche Art 
zu sein, eine Hydrolyse vorzunehmen. Diese Extraktionsversuche waren auch 
urspriinglich nicht hierfiir bestimmt, sondern eine Anzahl Priiparate auf freien 
Schwefel zu priifen. 
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vielleicht nicht allzu gewagt sein, zumal, wie sich gleich zeigen wird, 
auch krystallographisch das primiére bei gewéhnlicher Temperatur 
zu erbaltende Hydrolyseprodukt dem Diaspor entspricht. 

2. Kristallform. Makroskopisch erscheint das reine Alu- 
miniumsulfid als eine asbestartige Masse verfilzter kleiner Nadeln. 
Mikroskopisch erkennt man hiutig sternférmig gruppierte Nadelchen, 
die parallel zu ihrer Lingsrichtung ausléschen. Bei einem beson- 
ders schénen, unter Atmosphirendruck erhaltenen Kristallaggregat 
war eine genauere Charakterisierung méglich, fiir die wir Herrn 
W. Bruuns, Professor an der hiesigen Bergakademie, zu herzlichem 
Danke verbunden sind. Die untersuchte Probe bestand aus zwei 
Kristallarten, verwitterten und frischen. a) Die frischen Kristalle 
waren lange, gerade ausléschende Nadeln, spaltbar senkrecht zur 
Liingsrichtung. Gegen den hexagonalen Charakter der Kristalle und 
ihres Isomorphismus mit Korund spricht somit nichts. Unter dieser 
Voraussetzung lassen sich die erkennbaren F lichen ansprechen als 
Basis, flache Pyramiden- bzw. Rhomboederflichen und steile Pyramiden- 
flichen, sowie Prismentlichen. Die Kristalle sind vielfach taflig nach 
einer Prismenfliche. Parallel zur Basis verlaufen die zahlreichen Spal- 
tungsrisse. Bisweilen wurden auch Kristallindividuen beobachtet, die als 
zugespitzte Nidelchen erscheinen; das wiirde auf das Vorhandensein 
sehr steiler Pyramidenflaichen ohne Ausbildung der Basis schliefsen 
lassen. b) Zum Teil liegen auch verwitterte Kristalle vor, 
und die Verwitterung liifst sich wihrend der mikroskopischen Be- 
trachtung verfolgen. Die Aktion der Atmospherilien setzt in den 
Spaltrissen ein; die Risse werden erweitert und seitlich aufgebrochen; 
aus ilnen wachsen dann wiederum (sekundire) Nidelchen hervor. 
Kin véllig verwitterter Kristall sieht wie mit Pelz besetzt aus. Die 
sekundiiren Niidelchen sind im Winkel von 30—33° zur Liangs- 
richtung der Primirkristalle angeordnet. Da die Rhomboederfliche 
des Korunds zu dessen Vertikalrichtung einen Winkel von 32° 26’ 
bildet, so ist hier wohl die Vermutung gerechtfertigt, dafs die sekun- 
diiren Kristalle sich parallel zur Rhomboedertliche orientieren. Die 
Ausléschung der sekundiren Kristalle ist gerade. Der rein kristallo- 


graphische Gesamtbefund lafst es nicht ausgeschlossen erscheinen, 
dafs die sekundiren Kristalle mit dem Diaspor, Al,O,.H,O, ver- 
gleichbar sind. Ubrigens ihneln sie auch der .,gewachsenen Ton- 
erde“. Im Zusammenhang hiermit diirfte nach der mitgeteilten 
Analyse somit wohl die vorhin ausgesprochene Ansicht iiber die 
Natur der hydrolytischen Primirprodukte als zutreffend gelten. 











Von einigen der Rohprodukte wurden Diinnschiliffe hergestellt. 
Sie lassen mikroskopisch eine graugelbe Grundmasse von gerade 
ausléschenden, wirr durcheinanderliegenden Nidelchen erkennen, 
die rein kristallographisch gesprochen mit den sublimierten Niidel- 
chen identisch sein kénnen und es somit wohl sind, da ein grund- 
siitzlicher chemischer Unterschied zwischen ihnen nicht besteht. 
Aluminiumsulfid kristallisiert also aus dem Schmelztlusse ebenso, 
wie aus dem Gaszustand. In einem Diinnschlifie konnte ein ein- 
ziges Kérnchen metallisches Aluminium wahrgenommen werden. 

3. Dichte. Das spezifische Gewicht wurde auf zwei Wegen 
bestimmt, a) Nach der Schwebemethode. Man mals die Dichte 
eines Benzol-Acetylentetrabromidgemisches, in dem das reine Sultid 
schwebte, nach der Pyknometermethode oder mit der WrstPpHA.- 
Remannschen Wage. Drei verschiedene Substanzproben reiner 
Nidelchen gaben bei 13° iibereinstimmend die Dichte d 13°/13° = 
1.952. Ein kompaktes Stiick verfilzter Nadelmasse gab d 13°/13° = 
1.962; e1ae ebensolche weitere Probe bei 16° d 16°/16° = 2.065. 
b) Nach der Pyknometermethode, indem man dichte Stiicke reinen 
Materials unter Benzol wog. d13°/13° = 2.087. Als mittleres 
spezifisches Gewicht des sublimierten Sulfids kann man fiir Zimmer- 
temperatur also 2.02 angeben mit dem Zusatze, dafs dieser Wert 
innerhalb einiger Prozente von der zufilligen mechanischen Dichtig- 
keit des Stofies abhiangt. 

Die Dichte eines Rohproduktes (Tabelle 2, Nr. I]) ergab sich 
nach beiden Methoden bei 13° zu 2.60 + 2°/,, also kaum von der 
des Metalles verschieden. Da sich indessen dort, wo bei den Syn- 
thesen des Sulfids iiberschiissiges Aluminium iibrig blieb, das Metall 
stets nach unten aus der Schmelze aussaigerte, so durfte sich fir 
den Schmelzflufs das Dichteverhiltnis von Metall zu Sultid in ent- 
sprechender Weise verschieben. 

Movrwor fand fir ein kristallisiertes Aluminiumsulfid die Dichte 
2.37. 

4. Schmelzpunkt. Der Schmelzpunkt unseres reinen Alu- 
miniumsulfids liefs sich durch Messung der Abkiihlungsgeschwindig- 
keit nicht gut bestimmen. Man kann aus dem sublimierten Pri- 
parat einwandfreie Schmelztliisse nicht herstellen, weil eine Hydro- 
lyse durch anhaftende Feuchtigkeit beim Einschmelzen kaum zu 
vermeiden ist und aufserdem das Sulfid stark das Porzellan angreift. 
Sehr bequem liefs sich indessen nach einer von W. Biz friher! 


' Z. anorg. Chem. 59 (1908), 274, Anordnung I. 
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erprobten Methode arbeiten, bei der eine kleine Menge der Substanz 
im Often wihrend des Schmelzens mit dem Fernrohr beobachtet und 
gleichzeitig mit einem diinnen Pyrometer die Temperatur in un- 
mittelbarer Nachbarschaft der Substanz gemessen wurde. Beim 
Anheizen der in einem Stickstoffstrom befindlichen Probe entwich 
zuerst stets ein wenig Schweteldioxyd — es ist, wie gesagt, unmdg- 
lich die vertilzte Nadelmasse ganz frei von Feuchtigkeit und Luft 
zu bewahren. Die kleine Oxydkruste, die die Sulfidprobe dabei 
stellenweise erhalt, schadet aber nicht viel, da, ehe die ganze Probe 
in den fliissigen Zustand iibergegangen ist, eine Vermischung mit 
der unverinderten Hauptmenge und damit eine Schmelzpunkts- 
erniedrigung nicht zu befiirchten steht. Im Mittel von 4 Beobach- 
tungen fanden wir 1100 + 10°. Dem Schmelzen geht ein schwaches 
Sintern voraus. Unmittelbar nach dem Schmelzen bemerkt man 
schon Dampfentwickelung. Die Sublimation beginnt also schon bei 
der Schmelztemperatur. 

Kine Kontrolle dieses Schmelzpunktes gestattete die Bestimmung 
der Schmelzpunkte einiger Rohprodukte verschiedenen Sulfidgehaltes 
nach der Methode der Abkithlungsgeschwindigkeiten. Es wurden 
meist zwei Abkiihlungskurven aufgenommen: die erste wurde bezogen 
auf die analytisch ermittelte Zusammensetzung der eingebrachten 
Substanz; die zweite auf die nach dem Versuche ermittelte Zu- 
sammensetzung der erkalteten Schmelze. Man konnte so trotz der 
Veriinderlichkeit der Substanz Erstarrungspunkte und Analysendaten 
erhalten, die sich aufeinander beziehen lassen. 


‘Tabelle 3. 





Gehalt an Al,S, in °),  Beginn d. Erstarrens in ® Ende des Erstarrens in ° 


100 1095 (extrapoliert) -- 
92.0 LO7TO — 
89.5 1044 951 
$2.2 1021 928 
80.9 1016 900 
13.0 997 — 


Der Aluminiumsulfidgehalt der ersten Spalte ist aus dem 
Schwetelgehalt der Probe berechnet, wobei die Unsicherheit mit in 


+ 


Kauf genommen werden muls, die der freilich geringe Siliciumgehalt 
der Schmelze mit sich bringt; denn man weils nicht, ob dies als Sulfid 
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oder Oxyd vorliegt. Die Erstarrungskurven entsprechen typisch 
dem Falle sich abscheidender Mischkristalle. Ein deutlicher Er- 
starruugsbeginn konnte aus der Richtungsiinderung der Kurve stets 
abgelesen werden. Die Erstarrungsendpunkte waren, wie oft bei 
Mischkristallausscheidung, unscharf. Immerhin steht die Fiahigkeit 
des Aluminiumsulfids, mit der Tonerde Mischkristalle zu bilden, in 
bester Harmonie mit dem kristallographischen Befund, und an dem 
Isomorphismus beider Stoffe diirfte nun nicht mehr zu zweifeln sein, 
Freilich ist die Mischbarkeit in festem Zustande keine unbegrenzte. 
Wie Hooparp! fand, scheidet sich aus einem, viel Oxyd enthalten- 
den Aluminiumsultidmagma kristallisierte Tonerde aus. 

Ordnet man, wie dies in der Tabelle 3 geschehen ist, die Er- 
starrungspunkte nach abnehmendem Sulfidgehalt der Schmelze und 
extrapoliert man geradlinig iiber den Erstarrungspunkt der reichsten 
Schmelze hinaus auf die Aluminiumsulfidkonzentration 100, so findet 
man fiir den reinen Stoff den Schmelzpunkt 1095° in Ubereinstim- 
mung mic dem direkt gemessenen. 


Uber die Existenz von Aluminiummonosulfid. 


Wie einleitend bemerkt, hatte ReEGELSBERGER aus Tonerde und 
Schwefel im elektrischen Ofen ein Priparat erhalten, aus dessen 
Analyse sich ein Gehalt von ca. 90°/, AIS berechnen liefs. Das 
Aluminiummonosulfid mufs sich in Salzsiure unter Wasserstoff- 
entwickelung lésen: 2AlS + 6 HCl = 2 AIC], + 2H,S + H,. In der 
Tat hatte sich aus dem ReGELsBerGERschen Priparat ein brenn- 
bares Gas entwickelt; es war aber leider nicht gepriift worden, ob 
dies Wasserstoff oder Methan war. Da sich unter den Arbeits- 
bedingungen des Moissanofens auch Aluminiumkarbid bilden konnte, 
so war die Identifizierung dieses Gases der springende Punkt in 
der Frage nach der Existenz des Aluminiummonosulfids. 

Diese Identifizierung erwies sich gegenwirtig als ganz besonders 
bequem, da wir jetzt in dem von Brunck? ausgearbeiteten Wasser- 
stoffbestimmungsverfahren mittels kolloidalen Palladiums eine vor- 
treffliche Methode zur Unterscheidung und Nebeneinanderbestimmung 
von Methan und Wasserstoff besitzen. Zur Aufsammlung der be: 
der Zersetzung der Praiparate mit Salzsiure auftretenden Gase 
diente der bereits friiher zur Analyse benutzte Apparat; nur wurde 


1 Compt. rend. 144 (1907), 1349. 
* Chem. Ztg. 34 (1910), 1313. 
Z. anorg. Chem. Bd. 71 


~2 
~ 
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an die letzte mit Jodkalium beschickte Waschtlasche ein Azotometer 
angeschlossen und zwischen den Zersetzungskolben und die erste 
Waschflasche ein Dreiweghahn geschaltet. Man fiillte zunichst den 
ganzen Apparat einschliefslich des Azotometers bei entsprechend 
gestelltem Dreiweghahn mit luftfreier Kohlensiure, stellte dann den 
Dreiweghahn so, dafs die Waschtlaschen abgeschlossen waren, fiillte 
die Substanzprobe in den Erlenmeyerkolben, verdriingte die dabei 
eingetretene Luft durch Kohlensiure, deren Uberschufs man durch 
das Dreiwegstiick ins Freie entweichen liefs, brachte den Dreiweg- 
hahn schliefslich in die Anfangsstellung und fiihrte die Zersetzung 
mit Salzsiiure aus. Das aufgesammelte, von Kalilauge nicht ab- 
sorbierbare Gas wurde stets vollstandig analysiert, und zwar _ be- 
reitete mun sich der Vorsicht halber zunichst aus einer gréfseren 
Kinwage soviel Gas, wie sicher zum Fiillen des Azotometers reichte. 
Hatte man damit die Bestandteile des Gases in gréfserem Mafsstabe 
einwandfrei festgestellt, so unterwarf man eine kleinere Substanz- 
probe der Analyse. MHierbei wurde alles tiberhaupt zu erhaltende 
Gas gesammelt, gemessen und vollstandig analysiert; Sauerstoff 
wurde mit Pyrogallol oder Phosphor und Wasserstoff mit Palladium 
absorbiert. Methan wurde durch Verbrennen und Messen der ent- 
standenen Kohlensiiure bestimmt und Stickstoff wurde aus dem 
Sauerstoffgehalt mach dem Verhiltnis der Gase in der Luft be- 
rechnet. Auf Grund der Gasanalyse und der Analyse des Riick- 
standes, sowie der Titration der Jodlésung konnte die Berechnung 
der Gesamtzusammensetzung der Proben erfolgen. 

Da bei den aluminothermiscben Synthesen des Aluminiumsulfids 
sehr hohe Temperaturen erreicht werden, so konnte man _hoffen, 
bereits in unseren Rohprodukten kleine Mengen von Aluminium- 
monosulfid zu entdecken, sofern wirklich dieser Stoff bei hohen 
Temperaturen entsteht. Dafs eine gréfsere Menge von Monosulfid 
bei den Synthesen nicht gebildet sein konnte, bewiesen die auf 
Sesquisulfid deutenden Analysen. Zur Untersuchung kam das Roh- 
produkt 1 (Tabelle 1) und das Rohprodukt 2 (Tabelle 2). 

1. 0.4479 g Substanz gaben 7.1 ecm Gas von der Zusammen- 
setzung: 

4.8 ccm Luft 


2.3 “* H, 
7.1 cem 


2, 2.1095 g Substanz gaben 26.3 ccm Gas von der Zusammen- 


setzung: 
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5.2 ccm Luft 
7 «|e 


26.3 cem 


Dafs die Luft, die in kleiner Menge den Versuch ibrigens 
durchaus nicht stért, nicht véllig auszuschliefsen war, liegt an der 
feinpulverigen Beschaffenheit der Proben. Rechnet man den ge- 
fundenen Wasserstoff auf Normalbedingungen um und ermittelt man 
nach der Zersetzungsgleichung des Monosulfids daraus dessen prozen- 
tischen Anteil, so findet man fiir 1. 2.4°/, AIS, fiir 2. 4.7°/, AIS. 

Man kénnte den Einwand machen, der Wasserstoff riihre von 
beigemengtem metallischen Aluminium her. Indessen ist dazu die 
gefundene Menge wohl zu grofs; denn bei der mikroskopischen 
Durchmusterung der Diinnschliffe konnte nur in einem einzigen 
Falle ein Kérnchen des Metalls entdeckt werden. Streng beweisend 
wirkt jedoch erst der folgende Versuch, bei dem Aluminiummono- 
sulfid in grofser Menge, allerdings gleichzeitig mit Aluminium- 
carbid entstand. 

In einem mit Specksteinstopfen und Stickstoffzuleitungsrolr 
versehenen Schmelzrohr aus dichter Kohle wurden 7 g des Roh- 
produktes 2 20 Minuten lang auf ca. 2100° erhitzt. Die Erhitzung 
erfolgte in einem Friepricuschen Kryptolofen mit 70 Amp. und 
28 Volt. Die Temperatur wurde in einem Blindversuch bei gleicher 
Speisung des Ofens mit dem Wannerschen Pyrometer bestimmt. 
Wihrend des Versuches war dies nicht méglich, weil die Sulfid- 
dampte den Einblick in die Schmelzmasse verhinderten. In dem 
Kohlerohr fand man nach Beendigung des Versuches unten eine 
helle, weifsgraue, leicht zu zerbréckelnde Masse. In einiger Ent- 
fernung dariiber eine grauschwarze lockere Schicht, die z. I’. faserig, 
z. ‘I. aber kugelig zusammengeschmolzen war, untermengt mit 
weifsen Partien. Es war dies sublimiertes Aluminiumsesquisulfid, 
das z T. schon geschmolzen war. Uber dieser Zone fand sich 
ganz wenig reines Sesquisulfid, das offenbar durch Resublimation 
aus dem ersten kohligen Sublimationsprodukt entstanden war. Das 
eigentliche Interesse beanspruchte der die Hauptmenge aus- 
machende Riickstand. 


0.2939 g Substanz verbrauchten 101.25 ?/,,-norm. Jodlésung und 
gaben 0.2219 g Al,O,, 0.0042 g SiO, und 19.8 ccm Gas von der 
Zusammensetzung: 
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8.8 com Luft 
is, 
7.86 , CH 
19.0 ccm 


Hieraus berechnet sich ein Gehalt von 12°/, AIS und 4.9°). 
Al,C, und die vollstindige Zusammensetzung der Masse, wie folgt: 


12%, } 1s Karbid 
als Karbid, 
3.79 ALS ~ 
5.5 ° . Al a 
65°). S als Monosulfid, 
28.3°/, Al } Pee 
“als Ses Ss tid, 
48.7°/, S f ils Sesquisulfi 
2.291, O 
mr op A] ! als Oxyd, 
1.4°/, SiO,? 
100.0"/, Al:S im Sesquisulfid = 1: 1.46. 


Man sieht, dafs der Gehalt an Monosulfid, vielleicht gleich- 
zeitig giinstig beeinflufst durch die reduzierende Wirkung des 
Kohlenstofis, bei der Behandlung in sehr hoher Temperatur stark 
zunimmt. Da das Karbid des Aluminiums niemals Wasserstoff ent- 
wickelt, da ferner freies Aluminium in Aquwivalenter Menge hier 
véllig ausgeschlossen ist, so ist damit der Existenz eines nie- 
deren Aluminiumsulfids, und zwar im Verein mit dem Be- 
funde REGELSBERGERS die des Monosulfids einwandfrei be- 
wiesen.* 

Ks wiirde keine Schwierigkeiten machen auf dem betretenen 
Wege ein an Monosulfid angereichertes Produkt zu bereiten; der 
Versuch, ein reines zu erhalten, diirfte freilich an der Frage nach 
dem Gefilfsmaterial einstweilen scheitern. 

Was die physikalischen Eigenschaften des Aluminiummono- 
sulfids betrifft, so konnten wir nur feststellen, dafs es schwerer 
fliichtig, als das Sesquisultid ist. Denn die Analyse des erwahnten 


' Ob das Silicium als Karbid, Oxyd oder Sulfid vorliegt, ist nicht zu be- 
stimmen und auch unwesentlich. 


* Zitate. von Anzeichen, die fiir die Existenz von Aluminiumoxydul 


sprechen, finden sich bei Recerssercer. Aus der seither erschienenen Literatur 
ist auf einen Versuch A. Lupwies hinzuweisen. J. Amer. Chem. Soc. 31 
(1909), 1185, wonach unter sehr hohem Drucke angeblich AlO entstehen soll. 
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kohligen Sublimats lieferte nur 0.7°/, AIS und 0.5°/, Karbid, aber 
59.5°/, 5; es war also ein recht hochprozentiges Sesquisulfid. 

Das Verhalten der Aluminiumschwefelverbindungen entspricht 
der Stellung des Metalls im periodischen System, soweit die 
unvollkommene Bekanntschaft mit den LEigenschaften der Sul- 
fide der Nachbarelemente einen solchen Vergleich zuliifst. Bor- 
sesquisulfid schmilzt bei 310° und ist leicht sublimierbar. Von den 
héheren Gliedern der Reihe wurde durch W. Biirz das Lanthan- 
sulfid gepriift; es erwies sich bei 1200—1250° im Hochvakuum der 
Gaedepumpe als vd6llig unschmelzbar und unsublimierbar. Die 
Feuerbestindigkeit dieser Sesquisulfide wiichst also mit steigendem 
Molekulargewicht. Die Existenz des Aluminiummonosultids korre- 
spondiert mit der des Siliciummonosulfids, das, soweit die vor 
liegenden Daten schliefsen lassen, ebenfalls schwerer fliichtig ist, 
als das Siliciumdisulfid. Von Interesse wire in diesem Zusammen- 
hange das Studium des Scandiumsulfids, dem ja dank der Arbeiten 
von R. J. Meyer gegenwirtig keine uniiberwindlichen Schwierig- 
keiten entgegenstehen. 


Causthal 7. H., Chemisches Laboratorium der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1911. 
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Uber die Entstehung von Oxydationsmittel in der atmo- 
spharischen Luft bei Einwirkung von ultravioletten Strahlen. 


Von 


WiTrauius CHLOPIN. 


Die grofse Fihigkeit ultravioletter Strahlen chemische Vorgiinge 
hervorzurufen, ist schon seit langem bekannt. Was die chemische 
Wirkung dieser Strahlen auf die atmosphirische Luft anbetrifft, so 
finden wir den ersten Hinweis auf die médgliche Entstehung von 
Ozon unter diesen Bedingungen bei Lenarp im Jahre 1900. Diese 
Beobachtung wurde von mehreren Forschern bestitigt. So schien 
die ‘Tatsache festgestellt zu sein, als im Jahre 1908 Borprer und 
Nocrer! in Lyon, denen auch der sonderbare ozonartige Geruch, 
welchen die Luft nach der Beleuchtung mit ultravjoletten Strahlen, 
erhilt, auffiel, eine Arbeit iiber die Ursache dieser Erscheinung 
verOffentlichten. Nach einer Reihe von Analysen kamen sie zum 
Schlusse, dafs die Luft keinerlei chemische Verinderungen erfahrt, 
sondern dafs dieser Geruch auf die Ionisierung der Luft zuriick- 
zufiihren wire. Hierauf wurde mehrere Male auf die chemische 
Wirkung, welche diese Strahlen auf Wasser und verschiedene Gase 
ausiiben, hingewiesen. Schon im Jahre 1909 zeigte M. KerRNBavM,’ 
dafs das Wasser durch ultraviolette Strahlen bei langerer Kinwirkung 
(10 Stunden) nach folgender Gleichung zersetzt wird: 2H,O=H,0O, + H,. 
In demselben Jahre gelang es Henri die Anwesenheit von Wasser- 
stofisuperoxyd im Wasser bereits nach einer 30 Minuten langen 
Kinwirkung nachzuweisen, was auch wir nach unseren Versuchen 
behaupten kénnen. Die Frage einer méglichen Entstehung von 
einem Oxydationsmittel erregte insbesondere Aufmerksamkeit, nach- 
dem die aufserordentlich schidliche Wirkung ultravioletter Strahlen 
auf Mikroorganismen bekannt wurde. Im Jahre 1910 erscheint 


Borprer et Tu. Noater, ,,Recherches sur la cause de l’odeur prise par 


l'air soumis aux radiations ultra-violettes émises par la lampe 4 vapeur de mer- 
cure’ Compt. rend. 10. Aott 190%). 

*? Mirostaw Kerneacm, ,,Sur la décomposition de l'eau par les rayons 6 
du radium et par les rayons ultra-violets. (Le Radium, Tome 6 N. 8, Aout 1909.) 
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eine ganze Reihe von Arbeiten, die sich mit der chemischen Wir- 
kung dieser Strahlen auf verschiedene Gase beschiiftigen. So zeigten 
BERTHELOT und Gaupcuoy,') dafs das Volumen chemisch vollstindig 
reinen trockenen Sauerstofis nach lingerer Beleuchtung mit diesen 
Strahlen sich verkleinert, um etwa 2.6°/, und dabei der charakte- 
ristische Ozongeruch .deutlich auftritt. Nach dreistiindiger Einwir- 
kung gelang es ihnen sogar die Anwesenheit des Ozons durch 
Oxydieren von metallischem Silber nachzuweisen. ‘T'rotzdem ist die 
Krage der Entstehung von Ozon in der atmosphiirischen Luft, 
besonders in der sehr kurzen Zeit (einige Minuten), welche zur 
volligen Sterilisierung des Wassers ndétig ist, noch nicht entschieden; 
es wird sogar von fast allen Forschern, die sich mit dieser Frage 
beschaftigt haben, das Gegenteil angenommen. Was das Anhydrid 
der salpetrigen Séure anbetrifft, so konnte seine Anwesenheit in der 
Luft nach Beleuchtung mit ultravioletten Strahlen bis jetzt m. W. 
nicht nachgewiesen werden. Alles oben erwihnte veranlafste uns 
eine Rethe von Versuchen anzustellen, um die Einwirkung ultra- 
violetter Strahlen auf gewéhnliche, also von Feuchtigkeit nicht 
befreite Luft bei einer Dauer der Beleuchtung, die von der gewéhn- 
lich zur Sterilisierung angewandten, nicht stark abweicht, festzustellen. 

Zu unseren Versuchen benutzten wir einen kleinen, von 
WESTINGHOUSE zur Sterilisation des Trinkwassers im Hausgebrauch mit 
ultravioletten Strahlen, konstruierten Apparat. Als Lichtquelle diente 
eine Quarzlampe desselben Systems. Die Spannung betrug 110 Volt 
bei 5 Ampére Stromstirke. Der ganze Apparat blieb mit Luft 
gefiillt; diese konnte unbehindert von aufsen durch eine Offnung 
in den Apparat eindringen, wurde darin eine Zeitlang der EKinwir- 
kung der Strahlen unterworfen und nachher mittels eines Rohres, 
welches unmittelbar unter der Lampe endete, durch eine andere 
Offnung herausgesaugt, und durch eine ganze Reihe von Drechsel- 
schen, mit verschiedenen Reagenzien gefillten Waschapparaten, 
durchgelassen. Die Quarzlampe befand sich unmittelbar in der 
Luft, so dafs die Fahigkeit der Strahlen vor ihrer Kinwirkung auf 
die Luft durch nichts geschwacht wurde, da dieselben nur die Quarz- 
winde der Lampe zu durchdringen brauchten. Hieraus ist ersicht- 
lich, dafs sich ein ziemlich konstanter Luftstrom bildete: es wurde 
durchschnittlich 35 1 pro Stunde durchgesaugt, so dafs die Luft nicht 


1 Dantet Bertueror et Henri Gavpcuon, ,,Effets chimiques des rayons 
ultra-violets sur les corps gazeux.“ (Compt. rend. 9. Mai 1910.) 
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langer als einige Minuten der unmittelbaren Einwirkung ultravioletter 
Strahlen ausgesetzt blieb. Die Luft wurde auf das mégliche Vor- 
handensein von Wasserstoffisuperoxyd, Ozon und Anhydrid der sal- 
petrigen Siure untersucht. Zum qualitativen Nachweis dienten 
folgende Reagenzien: 

1. Jodkaliumstirkepapier von ScHONBEIN. 

2. Tetra-methyl-para-phenylendiaminpapier von WuRsTER. 

3. Ursolpapier von G. W. Cuuopry.? 

4. Kine neutrale Liésung von Jodkaliumstirke. 

5. Titansulfatlésung, hergestellt durch Schmelzen von 0.2¢ 
Titandioxyd mit Kaliumbisulfat und Auslaugen mit kalter verdiinnter 
Schwefelsiiure. 


6. Metallisches Silber, angeitzt mit Salpetersiure und ab- 
getrocknet. 

7. Eine Lésung von Meta-phenylendiamin, enthialt 0.1 g Reagenz 
in 10 ccm destilliertem Wasser, angesduert mit 10 ccm 10°/) iger 
Schwefelsiure. 

8. Das Reagenz von Grisss: 0.2 g a@-Naphtylamin, 0.5 g Sulf- 
anilsiure, gelést in 12°/,iger Essigsaure. 

Da gleich bei den ersten Versuchen die Bildung von Wasser- 
stofisuperoxyd mit Titansulfat zweifellos nachgewiesen werden konnte, 
so lenkten wir unsere Aufmerksamkeit ganz besonders auf das Ozon. 
Um die kleinen Mengen von Ozon neben Wasserstoffsuperoxyd 
nachzuweisen, gebrauchten wir nicht nur metallisches Silber, welches 
im allgemeinen nicht geniigend empfindlich ist, sondern noch einige 
andere Methoden. Wir benutzten die verschiedene Empfindlichkeit 
einiger Reagenzien gegen Ozon und gegen Wasserstoffsuperoxyd. 
Z. B.: lassen sich mit Titansulfat viel schneller kleinere Mengen 
von Wasserstofisuperoxyd nachweisen, als mit neutraler Jodkalium- 
lésung, auf welche Wasserstoffsuperoxyd nur iulserst langsam ein- 
wirkt. Das Gegenteil weist das Ozon auf, welches mit Titansulfat 
gar nicht, mit Jodkaliumlésung dagegen sehr schnell reagiert. 
Ebenso verhalten sich Jodkaliumstirkepapier von ScHONBEIN und 
Ursolpapier von CuLopin gegeniiber diesen zwei Oxydationsmitteln. 
Ersteres wird selbst von kleinen Mengen Wasserstoffsuperoxyd sehr 
rasch angegriffen, Ursolpapier dagegen nur sehr langsam und dabei 
nur bei bedeutender Konzentration des Wasserstoffsuperoxyds. 


' Dr. G. W. Cutropm, ,,Ein neues Reagenz auf Ozon“. (Zettschr. f. Unter- 
suchung d. Nahrungs- u. Genu/smittel 1902, 21.) 
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Werden diese beiden Papiere der Wirkung des Ozons ausgesetzt, 
so ist die Empfindlichkeit des Ursolpapiers eine bedeutendere. 
Aufserdem machten wir zum qualitativen Nachweis des Ozons in 
Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd Gebrauch von der Methode, 
welche im Jahre 1896 von ENGLER und Wiup! vorgeschlagen wurde, 
und die auf der Zersetzbarkeit des Wasserstofisuperoxyds mittels fein 
zerteilter Chromsiiure beruht. Die Resultate unserer Experimente 
sind in den folgenden Tabellen zusammengefalst: 


Versuch I. ‘ 


In die erste Waschtlasche wurden 100 ccm destilliertes Wasser, 
LO ccm 10°/,ige Schwefelsiure und 5 ccm einer ‘Titansulfatlésung 
gegeben, in die zweite 100 ccm destilliertes Wasser, 10 ccm 10°/, ige 
Jodkaliumlésung und etwas Starke. Nachher wurden durch die 
Waschflaschen in der oben angegebenen Reihenfolge ein Luftstrom 
aus dem Apparate durchgeleitet und die etwa eintretenden Reaktionen 
beobachet. Die Luft wurde der Wirkung der Strahlen ausgesetzt. 


Zeit in der der Luftstrom 
durchgelassen wurde 


Erste Waschflasche Zweite Waschflasche 
(Titansulfatlésung) (Neutr. Jodkaliumstiirkelésg. 


5 Minuten Ohne Veriinderung Schwache Bliuung 
6 id a Blauung 

10 a“ - Intensive blaue Farbe 
15 ° Schwache Farbeninderung - 

20 a Schwach gelbe Firbung Dunkelblaue Fiirbung 
30 - Deutliche Gelbfirbung ” 


Erster Kontrollversuch. 


Wahrend einer halben Stunde wurde durch die Waschtflaschen 
mit denselben Reagenzien gewoéhnliche mit ultravioletten Strahlen 
nicht beleuchtete Luft hindurchgeleitet. 
inderung statt. 


Es fand keine Farben- 


Zweiter Kontrollversuch. 


Durch dieselben Reagenzien wurde ein Strom von Wasserstoff- 
superoxyd durchgeleitet, und die etwa eintretenden Reaktionen 
beobachtet. Der Versuch wurde in folgender Weise angestellt: In 
die eine Waschflasche wurde eine bestimmte Wasserstofisuperoxyd- 
lésung gegossen, und die Flasche wurde der Reihe nach entweder 
mit einer Waschflasche mit Titansulfatlisung, oder mit einer mit 





1 Enoter und Wixp, Ber. deutsch. chem. Ges. 29 (1896), i940. 
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Jodkaliumstirkelésung verbunden. Die Lésungen wurden ganz 
ebenso, wie in Versuch | hergestellt. Nachher wurde ein Strom 
gewohnlicher Luft durch die Waschflaschen hindurechgelassen, so 
dafs die Luft zuerst durch die Wasserstofisuperoxydlésung und dann 
durch eines von den oben erwihnten Reagenzien hindurchging. 


Zeit, in der der Strom von Waschtlasche mit Waschflasche mit neu- 
Wasserstoffperoxyd durch- Titaunsul fat- traler Jodkalium- 
geleitet wurde lésung stiirkelésung 
5 Minuten Ohne Veriinderung Ohne Verinderung 
10 " Schwache Gelbfirbung * 
15 ‘e Gelbtiirbung - 
20 ° Intensive gelbe Farbe 
25 
30 
40 


Versuch IL. 

Die Luft wurde wie im Versuch 1 der Wirkung ultravioletter 
Strahlen ausgesetzt. In der ersten Waschflasche befinden sich Jod- 
kaliumstiirkepapier von ScuHénBern und Ursolpapier von CHLOPIN, 
in der zweiten eine neutrale Jodkaliumstirkelésung. 


Zeit, in der der Luft- Erste Waschflasche Zweite Waschflasche, 
strom durechgeleitet Papier von neutrale Jodka!ium- 
wurde SCHONBEIN CHLOPIN lésung 
', Minute Farblos Schwache Firbung Farblos 
7 Bliiuung an d. Riindern Bliuung - 

5 ri Blau Blau Bliuung 


Dritter Kontrollversuch. 


Die beiden oben erwihnten Papiere wurden eine Zeitlang der 
Wirkung von Wasserstoffsuperoxyd unterworfen und die auftretende 
Farbeniinderung beobachtet. Der Versuch wurde in derselben Weise 
wie der zweite Kontrollversuch angestellt mit dem Unterschied, dafs 
die Waschtlasche mit Wasserstoffsuperoxydlésung mit einer Wasch- 
tlasche, in welcher die beiden Papiere sich befanden, verbunden 
wurde. 


Zeit, in der der Strom von Wasser- Papier von 
stoffperoxyd durchgeleitet wurde SCHONBEIN CHLOPIN 
i—2 Minuten Bliuung an d. Rindern Farblos 
5 . Bliuung »» 
10 9s ” ” 
15 . Blau Bliuung an d. Rindern 


20 ’ Blaiuung 















Versuch III. 

In der Waschflasche befinden sich Jodkaliumstiirkepapier von 
ScHénBEIN, Tetramethyl- para-phenyldiaminpapier von WursTeEr, 
Ursolpapier von CuLoprn und eine mit Salpetersiiure angeiitzte und 
getrocknete Silberplatte. Die Luft wurde wie im Versuch I der 
Wirkung der Strahlen unterworfen. 


Zeit, in der der Luft- Papier von 
strom durechgel. wurde ScuONBein W URSTER CHLOPIN Silber 
1 Minute Bliuung Violette Fiirbg. Bliuung Obne Anderung 
3 ‘* Bliuung - Ohne Veriinderg. 
5 J os . Blau - 
30 i Blau Blau a Schwache braune 
Flecken 
45 a AS “4 Blaugraue Farbe Braune Fleck. 
1 Stunde “ ss Braunblaue 
Flecken 


Versuch LV. 

In die Waschflasche wurde neutrale Jodkaliumstirkelésung 
gegossen, der Luftstrom wurde vorher durch ein U-férmiges Rohr, 
gefillt mit feinzerteilter Cliromsiure, durchgeleitet. Die Luft wurde 
der Einwirkung von ultravioletten Strahlen unterworfen. 


Zeit in der der Luftstrom durch- Waschflasche mit neutraler 
gelassen wurde Jodkaliumlésung 
5 Minuten Bliuung 
10 - Intensiv blaue Farbe 


Vierter Kontrollversuch. 


Dieser Kontrollversuch diente zur Feststellung der vollstindigen 
Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd durch Chromsiure. Der Kon- 
trollversuch wurde ebenso wie der Versuch IV angestellt, nur mit 
dem Unterschiede, dafs die Waschflasche mit neutraler Jodkalium- 
stirkelésung durch eine solche mit Titansulfatlésung ersetzt wurde. 
Wihrend einer halben Stunde konnten keine Spuren von Wasser- 
stoffperoxyd entdeckt werden. 


Finfter Kontrollversuch. 

Ein Strom von gewodhnlicher der Wirkung der ultravioletten 
Strahlen nicht unterworfener Luft wurde durch ein U-férmiges, mit 
leinzerteilter Chromsiiure gefiilltes Rohr und nachher durch eine 
neutrale Jodkaliumstirkelésung durchgeleitet. Wiahrend einer halben 
Stunde konnte keine Farbeninderung wahrgenommen werden. 
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Versuch V. 
In eine Waschtlasche wurden 100 cem destilliertes Wasser und 
5 ccm Reagenz von Griess gegossen und ein Luftstrom. durch- 
geleitet. Die Luft wurde wie im Versuch I der Wirkung ultra- 
violetter Strahlen ausgesetzt. 


Zeit, in der der Luftstrom durch- Waschflasche mit Reagenz 
geleitet wurde von Grigss 
5 Minuten Obne Veriinderung 
- Gee * 
20 - ” 
30 - 99 


Versuch VI. 

In zwei Waschtlaschen wurden je 100 ccm 1/,,, normale Na- 
tronlauge gegossen und ein Luftstrom durchgelassen. Nachdem dies 
geschehen war, wurden beide Lésungen zusammengegossen, und zu 
einem Teil derselben 10 ccm 10°/,ige Schwefelsiure und 2 ccm 
Metaphenylendiamin, zum anderen 5 ccm 5°/, ige Essigsiure und 
5 ccm Reagenz von Griess gegeben. Die Luft wurde wie im Ver- 
such | der Wirkung der Strahlen unterworfen. 


Zeit, in der der Luftstrom Meta- Reagenz 
durchgeleitet wurde phenylendiamin von GRIEss 
1 Stunde Keine Firbung Nach 10 Min. Rosafirbung 
2 Stunden - Deutliche Rosafirbung 
5 - Deutliche Gelbfiirbung Die Lésung firbt sich 


sofort rosa, nachher rot 


Sechster Kontrollversuch. 


Durch dieselben Lésungen von Natronlauge wurde 5 Stunden lang 
ein Strom gewodhnlicher Luft durchgeleitet. Nachdem dies geschehen 
war, wurde, wie oben geschildert, auf Nitrite mittels Meta-pheny|- 
endiamin und dem Reagenz von Griess gepriift. Ks wurden aber 
keine Spuren davon entdeckt. 

Alle oben erwihnten Experimente erlauben uns folgende Schiiisse 
zu ziehen: 

1. In gewdhnlicher, von Feuchtigkeit nicht befreiter, atmo- 
sphirischer Luft finden selbst bei kurzer, einige Minuten nicht iiber- 


steigender Einwirkung ultravioletter Strahlen chemische Vorginge 
statt, und zwar entstehen dabei: 


a) Wasserstoffsuperoxyd, 
b) Ozon, 

















c) Anhydrid der salpetrigen Siiure, letzteres in sehr geringen 
Quantitaten. 

2. Die Bildung der Oxydationsmittel in der atmosphirischen 
Luft unter diesen Bedingungen ist eine so bedeutende, dafs sie leicht 
durch einfache chemische Methoden nachgewiesen werden kann. 


Die quantitative Bestimmung dieser Vorgiinge wird zurzeit noch 
ausgearbeitet. Vorliufig kann man sagen, dafs die Menge des sich 
bildenden ,,aktiven’‘ Sauerstoffs in der atmosphirischen Luft einige 
Milligramm pro 1 cbm betrigt. 


Si. Petersburg, Hygienisches Institut von Prof. G. W. Chlopin, 9. Marx 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. April 1911. 
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Zur Kenntnis des Gleichgewichtes 
CaSO, + Na.CO, < ~ CaCO, + Na.SO, 
Von 


W. Herz. 


Im Anschlufs an eine vor kurzem von mir ver6ffentlichte Gleich- 
gewichtsstudie itiber die Einwirkung von Natriumkarbonat auf 
Strontiumsulfat? habe ich einige Versuche iiber die Umsetzung 


CaSO, + Na,CO, ~—* CaCO, + Na,SO, 
angestellt. 

Uberschiissiger Gips wird mit Natriumkarbonatlésungen von 
bekanntem Gehalt bei 25° bis zur Einstellung des Gleichgewichtes 
geschiittelt, worauf in einem abpipettierten Quantum der geklirten 
Lésung der Karbonatgehalt titrimetrisch festgestellt wird. Aus der 
Anfangs- und Endkonzentration des Natriumkarbonats lassen sich die 
Natriumsulfat- und -karbonatmengen des Gleichgewichtes berechnen. 


I. CaSO,.2H,O mit Natriumkarbonatlésung 0.677-norm. ? 
Na, CO, 


2d( Ms 4 


In 10 cem der Gleichgewichtslésung sind 0.32 Millimole 


; os Na 
In 10 cem der Gleichgewichtslésung sind 6.45 Millimole 


Il. CaSO,.2H,O mit Natriumkarbonatlésung 0.929-norm. 

' _ Na, CO. 

In 10 com der Gleichgewichtslésung sind 0.48 Millimole-— eM. 
Na,SO, 


IIl. CaSO,.2H,O mit Natriumkarbonatlésung 1.35-norm. 


In 10 ccm der Gleichgewichtslésung sind 8.81 Millimole 


ial Na, CO. 

In 10 ccm der Gleichgewichtslésung sind 0.72 Millimole a3. 
ais . : ‘ ae en Na,SO, 

In 10 cem der Gleichgewichtslésung sind 12.78 Millimole _——*. 


ee 


1 Z. anorg. Chem. 68, 69. 
Na,CO, 


~—) 


* Die Normalitét bezieht sich auf 
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IV. CaSO,.2H,O mit Natriumkarbonatlésung 1.855-norm. 


le] z oT Na,CO 
In 10 com der Gleichgewichtslésung sind 0.96 Millimole 2 : 


} ' ‘ial Na, SO 
In 10 ccm der Gleichgewichtslésung sind 17.59 Millimole —_ . 


Der anfinglichen Umsetzungsgleichung entspricht die Konstante 
des Massenwirkungsgesetzes (vgl. dazu die Bemerkungen in meiner 
am Beginn zitierten Abhandlung) 


(Na,CO, | 
(Na, SO, ] | 

Diese Quotienten betragen in der Reihenfolge der Versuche: 
0.050; 0.054; 0.054; 0.054. 

Wahrend diese Werte vorziiglich stimmen, zeigten sich bei 
héheren Konzentrationen der angewandten Karbonatlésungen Ab- 
weichungen und Unregelmialsigkeiten. Diese Erscheinung kann wohl 
nur dadurch erklirt werden, dafs sich die Zusammensetzung des 
Bodenk6érpers indert; die experimentellen Grundlagen zur Kiirung 
dieser Verhiltnisse liegen bereits vor in einer wertvollen Abhandlung 
von WEGSCHEIDER,! der ausfiihrlich die Bildung und _ Existenz- 
bedingungen des Gaylussits Na,CO,.CaCO,.5H,O dargelegt und bei 
seinen Untersuchungen auch beobachtet hat, dafs Umhillungen der 
Salze Gleichgewichtstérungen veranlassen kénnen, ganz iihnlich wie 
ich es auch bei den Gipsgleichgewichtssystemen beobachtet habe. 

Das mich beschiftigende Gleichgewicht lJafst sich auch auf um- 
csekehrtem Wege, d. h. durch Umsetzung von Calciumkarbonat durch 
Natriumsulfat erreichen. 


Calciumkarbonat mit Natriumsulfatlésung 0.25-norm. 


; pias Na, CO. 
In 10 cem der Gleichgewichtslésung sind 0.13 Millimole 2 .. 


Na SO, 


” 


ln 10 ccm der Gleichgewichtslésung sind 2.37 Millimole — 4 


[Na,CO, | a 


2-8) — 0.055. 
Na, 50, | 


Dieses Ergebnis steht mit den obigen Quotienten in bester 
Ubereinstimmung. Wahlt man stirkere Natriumsulfatlésungen, so 


' Lieb. Ann. Chem. 351, 87. 
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wurden die Quotienten dauernd kleiner; es treten also auch hier 
Stérungen auf, die wahrscheinlich auf dieselben Ursachen zuriickzu- 
fiihren sind, die ich eben erwibnt habe. 

Die angegebenen Konstanten sind erheblich gréfser als sich 
nach dem Léslichkeitsverhiltnis des Calciumsulfats und -karbonats 
erwarten lifst. Wahrscheinlich spielen die Doppelsalzbildung und 
Léslichkeitsbeeinflussungen der im System vorhandenen Salze (wohl 
unter Mitwirkung von Spuren CO,) dabei eine bestimmende Rolle. 


Breslau, Pharmaxeutisches Institut der Universitit, den 12. April 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. April 1911. 














Uber das Kaliumbariumorthosulfarsenat, 
{KBaAsS, + 6H.0}, {K,AsS, + Ba.As.S, + 18H.0}. 
Von 


EMANUEL GLATZEL. 


1. Darstellung. 


Ersetzt man in der Orthosulfarsensiure, H,AsS,, ein Atom 
Wasserstoff durch ein Atom Kalium, die beiden anderen durch ein 
Atom Barium, so erhailt man das Kaliumbariumorthosulfarsenat, 
KBaAsS,. Dieses Doppelsalz kristallisiert mit 6 Molekiilen Wasser, 
weshalb ihm die Formel {KBaAsS, + 6H,O} zukommt, die verdrei- 
facht die Form {K,Ba,As,S,, + 18H,O} oder {K,AsS,+ Ba,As,S, + 
18H,O} annimint. 

Das Kaliumbariumorthosulfarsenat lifst sich durch Kinwirkung von 
Kaliumchlorid auf das normale Bariumorthosulfarsenat, {Ba,As,S, + 
6H,O}, dessen Darstellung von mir im 70. Bande dieser Zeitschrift 
beschrieben wurde,' im Sinne folgender Gleichung gewinnen: 


149,12 926.686 144.128 975.612 
2KCl + {Ba,As,8, + 6H,O} + 8H,O = 2{KBaAssS, + 6H,O} 
14.912 ¢g 92.6686 g 14.4128 ¢ 97.5612 g 


244.322 
+ {BaCl, + 2H,O}. 
24.4322 g 


Hierin bedeuten, wie in der niachsten Gleichung, die tiber den For- 
meln angegebenen Zahlen die einfachen Molekulargewichte der be- 
treffenden Kérper oder Multipla derselben, die unter diesen betind- 
lichen Gewichtsmengen den zehnten Teil davon in Gramm aus- 
gedriick. Bei der Berechnung wurde gemafs den Vorschligen 
des internationalen Atomgewichtsausschusses pro 1911 K = 39.10, 


1 Z. anorg. Chem. 70 (1911), 86—92: Uber das normale Bariumortho- 
sulfarsenat, {Ba,As,S, + 6H,O}*. 
Z. anorg. Chem. Bd. 71. 14 
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Cl = 35.46, Ba = 137.37, As = 74.96, S = 32.07, H = 1.008 und 
() = 16 gesetzt. 

Bei der Darstellung verfihrt man zweckmilsig folgendermafsen: 
Obiger Gleichung entsprechend zerreibt man méglichst fein 92.6686 g 
oder rund 93g kristallisiertes normales Bariumorthosulfarsenat, 
‘Ba,As,S, + 6H,O}, mischt hierzu eine gleiche Gewichtsmenge 
Kaliumechlorid, KCl, eine Menge also, die 6.21 mal gr@lser als die 
durch die Gleichung verlangte ist, bringt das Gemisch in eine 
ca. 21 fassende Porzellanschale, tibergiefst es mit 1'/, | Wasser 
und erhitzt nunmehr die Schale auf dem Drahtnetze. Hierbei wirkt 
das Kaliumchlorid sehr schnell auf das Bariumorthosulfarsenat unter 
Bildung des gewiinschten Doppelsalzes ein, und man erhialt in kurzer 
Zeit eine ziemlich klare Lésung. Diese erwirmt man so lange 
weiter, bis ihr Volumen noch ungefaihr 11 betragt, befreit sie dann 
durch Filtration von einem kleinen Riickstande und stellt das Fil- 
trat zur Kristallisation beiseite. Nach 12—18 Stunden hat sich 
das Kaliumbariumorthosulfarsenat, {KBaAsS, + 6H,O}, in schénen 
Kristallen ausgeschieden Man giefst nunmehr die Mutterlauge ab 
und trocknet die Kristalle in bekannter Weise. lhr Gewicht betrigt 
rund 70g. Da nach obiger Gleichung aus 92.6686 g normalem 
Bariumorthosulfarsenat 97.5612 g des Doppelsalzes entstehen miifsten, 
betriigt die Ausbeute 71.75°/, der Theorie. 

Zerreibt man bei der Darstellung die Kristalle des normalen 
Bariumorthosulfarsenats nicht oder nur unvollkommen, so _ wird 
letzteres, da es fiir sich allein im Wasser nur sehr schwer léslich ist, 
vom Kaliumchlorid nur schwer zersetzt. Lifst man auf das normale 
Bariumorthosulfarsenat nur die theoretische Menge Kaliumchlorid, 
also im obigen Falle 14.912 g, einwirken, so erfolgt die Bildung des 
Doppelsalzes gleichfalls nur schwer und unvollkommen. 

Statt des kristallisierten normalen Bariumorthosulfarsenats lafst 
sich bei der Darstellung des Doppelsalzes auch die Lésung verwen- 
den, aus der sich das Bariumorthosulfarsenat im Sinne folgender 
Gleichung aus Bariumsulfhydrat und Arsenpentasulfid bildet: 


610.578 310.27 108.096 926.686 102.258 
3 Ba(SH), + As,S, + 6H,O = {Ba,As,S, + 6H,O} + 3H,S. 
61.0578 g 31.027g 10.8096 ¢ 92.6686 g 10.2258 g 


Die Herstellung einer solchen Lésung ist in der oben an- 
gefiihrten Abhandlung ,iiber das normale Bariumorthosulfarsenat* 
auf den Seiten 89 und 90 genau beschrieben. 
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Geht man von den dort angegebenen Gewichtsmengen aus, so 
enthalt diese Lésung theoretisch 92.6686 g Bariumorthosulfarsenat 
und besitzt ein Volumen von 1500—1200ccm. Zu dieser Liésung setzt 
man, wahrend sie noch heils ist, und bevor sich das Bariumortho- 
sulfarsenat in Kristallen ausgeschieden hat, so viel festes Kalium- 
chlorid, als sie theoretisch Bariumorthosulfarsenat enth&lt, also 
92.6686 g oder rund 93 g, erwiirmt sie so lange weiter bis ihr Vo- 
lumen ca. 11 betrigt, filtriert sie hierauf ab und stellt das Filtrat 
zur Kristallisation beiseite. Nach 12—18 Stunden haben sich aus 
ihr rund 95g des Doppelsalzes, das sind 97.37°/, der theoretischen 
Menge abgeschieden. 

Da 70g des Doppelsalzes gebildet werden, wenn man rund 93¢ 
festes kristallisiertes normales Bariumorthosulfarsenat verwendet, zu 
deren Darstellung die doppelte bis dreifache Menge obiger Liésung er- 
forderlich ist, weil aus einer solchen Lésung nur die Hilfte bis ein 
Drittel der theoretischen Menge in festen Kristallen gewonnen wer- 
den kann, da sich aber 95 g des Doppelsalzes bilden, sofern man 
obige Lésung zu seiner Bereitung benutzt, so wird man bei der 
Darstellung des Kaliumbariumorthosulfarsenats zweckmilsig von der 
Lésung und nicht von dem fertigen kristallisierten Bariumortho- 
sulfarsenat ausgehen. 


2. Umkristallisieren des Doppelsalzes. 


Das Kaliumbariumorthosulfarsenat lifst sich leicht umkristalli- 
sieren. Zu dem Zweck iibergiefst man das Rohsalz in einer Por- 
zellanschale mit der fiinffachen Gewichtsmenge Wasser, lést es durch 
Erwirmen auf, entfernt den Riickstand, der bei Verwendung von 
100 g Rohsalz 5—8g ausmacht, durch Filtration und stellt das 
Filtrat zur Kristallisation hin. Aus ihm entstehen sehr schnell 
schéne kérnige Kristalle, deren Menge ca. 70°/, des angewandten 
Rohsalzes betrigt. 


3. Eigenschaften. 


Das Kaliumbariumorthosulfarsenat bildet schéne, gut ausgebil- 
dete Kristalle, die im frischen Zustande vollkommen durchsichtig 
und wasserhell sind, an der Luft liegend weils oder hellgelb 
werden, im Wasser leicht léslich sind, beim Erhitzen im Rea- 
genzglase unter Abgabe des Kristallwassers sich gelb firben 
und durch Siuren unter Abscheidung von Arsenpentasulfid zer- 
setzt werden. 


14” 
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4. Gang der Analyse. 


Zur Bestimmung des Kalium-, Barium- und Arsengehaltes 
wurde genau 1g des Doppelsalzes im Wasser gelést, zur Lésung 
Salzsiure gesetzt, das hierbei entstandene Arsenpentasulfid abfiltriert, 
vom Filtrum gespiilt und durch einige Tropfen Brom und mit kon- 
zentrierter Salpetersiure in Arsensiure iibergefihrt. Die Arsen- 
siure wurde mit Ammoniumhydroxyd ibersittigt, mit Magnesia- 
mischung als Ammonium-Magnesiumarsenat gefallt, dieses abfiltriert 
und durch vorsichtiges Erhitzen in Magnesiumpyroarsenat umgewan- 
delt, woraus sich der Arsengehalt der Verbindung ergab. Aus dem 
Filtrat vom Arsenpentasulfid wurde der Schwefelwasserstoff durch 
Erwiirmen verjagt, dann das Barium durch Schwefelsiure als 
Bariumsulfat abgeschieden, dieses filtriert und dessen Gewicht 
bestimmt. Darauf wurde das Filtrat vom Bariumsulfat médglichst 
zur ‘l'rocknis abgedampft, die tiberschiissig verwendete Schwefelsiure 
abgeraucht und schliefslich die zuriickgebliebene Masse, die aus 
Monokaliumsulfat bestand, durch Ubersittigen mit Ammonium- 
hydroxyd und darauf folgendes Abdampfen und Glihen in Dikalium- 
sulfat tibergefiihrt, aus dessen Gewicht sich der Kaliumgehalt des 
Doppelsalzes ergab. 

Der Schwefel- und Kristallwassergehalt wurde in derselben 
Weise festgestellt, wie dies beim normalen Bariumorthosulfarsenat 
geschehen war. Genaue Angaben hieriiber finden sich in der 
wiederholt erwihnten Abhandlung tiber das normale Bariumortho- 
sulfarsenat auf S. 91. 


5. Ergebnisse der Analysen. 


In folgender Tabelle sind die Resultate zweier Analysen iiber- 
sichtlich zusammengestellt. Das hierzu benutzte Material rihrte 
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| g Substanz lieferte bei ao : 
Kalium, Barium, Arsen, berechnete proz. 


Analyse: 
. Schwefel und Wasser: Zusammensetzung 

I, If. I. II. des Doppelsalzes: 
0.1805 ¢ K,SO, 0.1773 g K,SO, 8.10°), K 7.96°/, K 8.01°/, K 
0.4750 g BaSO, 0.4795 ¢ BaSO, 27.95°/, Ba | 28.22°/, Ba | 28.16 °/, Ba 
0.8290 ¢g Mg,As,O, 0.3253 g Mg,As,O, 15.88°/, As | 15.70°/, As 15.37 °/, As 
1.93887 ¢ BasO, 1.9268 g BaSO, 26.57°/, 5 26.47°))5 26.30%, S 
0.2198 ¢g H,O 0.2187 g H,O 21.938°/, H,O 21.87°9/,H,O 22.16°/, H,O 
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von zwei verschiedenen Priparaten her, die durch Umkristallisieren 
gereinigt worden waren. Bei der Berechnung wurde K = 39.10, 
S = 32.07, O=16, Ba = 137.87, Mg = 24.82, As = 74.96 und 
H = 1.008 gesetzt. 


Zusammenfassung. 


Das Kaliumbariumorthosulfarsenat lifst sich durch Kinwirkung 
einer wasserigen Lésung von Kaliumchlorid auf normales Barium- 
orthosulfarsenat darstellen, wobei es sich besonders leicht biidet, 
wenn die Gewichtsmengen von Kaliumchlorid und Bariumorthosulf- 
arsenat gleich sind. Die Kristalle des Bariumorthosulfarsenats, die 
im Wasser nur sehr schwer ldéslich sind, sind vorher méglichst fein 
zu zerreiben. Zweckmilsig benutzt man bei der Darstellung dem 
Gewichte nach rund 15—16 mal mehr Wasser als normales Barium- 
orthosulfarsenat. Man dampft die Lésung passend auf zirka Zweidrittel 
des urspriinlichen Volumens ein und erhilt aus ihr eine Ausbeute 
von rund 72°/, der Theorie. Verwendet man bei der Bereitung 
des Doppelsalzes nur so viel Kaliumchlorid, als der Bildungsgleichung 
dieses Kérpers aus Kaliumchlorid und Bariumorthosulfarsenat ent- 
spricht, oder zerreibt man die Kristalle des Bariumorthosulfarsenats 
nicht oder nur unvollkommen, so entsteht das Doppelsalz nur sehr 
schwer und nur zum Teil. 

Statt des kristallisierten normalen Bariumorthosulfarsenats lifst 
sich mit Vorteil die Lésung verwenden, die man durch Sittigen 
einer Bariumsulfhydratlésung mit Arsenpentasulfid erhilt, aus der 
beim Stehen das normale Bariumorthosulfarsenat herauskristallisieren 
wiirde. Zu einer solchen Lésung, die rund 15mal mehr Wasser 
als theoretisch Bariumorthosulfarsenat enthialt, fiigt man, noch bevor 
sich das Bariumorthosulfarsenat in Kristallen abgeschieden hat, so- 
viel Kaliumchlorid hinzu, als die Gewichtsmenge des Bariumortho- 
sulfarsenats betrigt, die aus einer solchen Lésung theoretisch ent- 
stehen kénnte, und dampft sie auf ungefihr Zweidrittel ihres urspriing- 
lichen Volumens ein. Aus einer solchen Lésung erhilt man eine 
fast theoretische Ausbeute des Doppelsalzes. 

Das Kaliumbariumorthosulfarsenat laifst sich leicht umkristalli- 
sieren, zu welchem Zweck man es passend durch Erwirmen in der 
fiinffachen Gewichtsmenge Wasser list. Aus einer solchen Lisung 
gewinnt man ungefahr 70°/, des angewandten Salzes wieder. 

Das Kaliumbariumorthosulfarsenat bildet im frischen Zustande 
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schéne, wohl ausgebildete, wasserhelle, kérnige Kristalle, die an der 
Luft liegend weifs oder gelblich werden, im Wasser leicht léslich 
sind, durch Séuren unter Abscheidung von Arsenpentasultid zersetzt 
werden und beim Erhitzen im Reagenzglase unter Kristallwasser- 
abgabe ein gelbes Pulver liefern. 

Dem Kaliumbariumorthosulfarsenat kommt die chemische Forme! 
‘KBaAsS, + 6H,O} zu, die verdreifacht die Form {K,Ba,As,S,, + 
I8SH,O; oder }K,AsS, + Ba,As,S, + 18H,O} annimmt. 


Breslau, Chem. Laboratorium der stddt. Oberrealschule, den 5. April 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. April 1911. 
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Zur Frage iiber die Verbindungen des Silbers mit Cadmium. 
Von 
G. J. Perrenxo und A. S. FEpDoRow. 


Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Auf Grund der thermischen und mikroskopischen Untersuchungen 
haben wir die Existenz der Verbindungen AgCd,, AgCd,, Ag,Cd, 
und AgCd angenommen.! Wie bekannt, nehmen auch Bruni und 
QuERCIGH, die besonders ausfiihrlich die Konzentrationen der Ag-Cd- 
Legierungen von 0—20°/, Ag untersuchten, die Existenz der Verbindung 
AgCd, an.” 

Wenn wir auf unser Diagramm® einen Blick werten, sehen wir, 
dafs die Verbindungen AgCd, und AgCd, Beispiele der Kristallisa- 
tion der Mischkristalle nach RuErschem Typus* darstellen, der eine 
Erginzung zu drei von RoozEBoom (1899) abgeleiteten T'ypen® darbietet. 
Die Schmelzkurve nach Rurerschem Typus hat eine horizontale 
Tangente im Wendepunkt. 

Doch um eine Konzentration, die einem Wendepunkt entspricht, 
fir eine Verbindung anzunehmen, haben wir nur ein Kriterium, 
namlich, dafs diese Konzentration dem Gesetze der multiplen Pro- 
portionen entsprechen. Und nur im Falle, wenn diese Konzentration 
im kristallinischen Zustande einen Umwandlungspunkt hat,® kann 
sie fiir eine chemische Verbindung angenommen werden. 

Weder AgCd, noch AgCd, haben Umwandlungspunkte im 
kristallinischen Zustande. Fiir die Existenz der Verbindung AgCd, 


1 Z. anorg. Chem. 70 (1911), 157—169. 

* Z. anorg. Chem. 68 (1910), 198. 

"bh. @& & JS. 

* Zeitschr. phys. Chem. 59 (1907), 4. Beispiele der Kristallisation nach 
diesem Typus wurden schon von Meerum Terwoet im Roozesoomschen Labo- 
ratorium (1905) und spiiter von Grouse im ‘Tammannschen Institute (1906) 
gefunden. 

° Zeitschr. phys. Chem. 30 (1899), 385. 

® Grouse, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 72. Vgl. auch demniichst erscheinende 
Untersuchung iiber die Umwandlungen der Ag—Zn-Legierungen im festen 
Zustande von G. J. Perrenxo. 
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spricht die Untersuchung von Mary.! Aber wenn wir die Unsicher- 
heit der volumetrischen Methode bei der Lésung der Frage iiber 
die ‘Type der Verbindungen zwischen zwei Komponenten, die aufser 
Verbindungen noch isomorphe Mischungen bilden, in Betracht ziehen, 
so haben wir fir die Verbindungen AgCd, und AgCd, gleiche Griinde, 
um ihre Existenz anzunehmen; vielleicht hat AgCd, mehr Griinde 
fiir ihre Existenz, denn ihre Abkiihlungskurve hat keinen Intervall, 
und die Abkithlungskurve, die AgCd, entspricht, hat einen Intervall 
von 2° (PreTRENKO-FEDOROW), obgleich nach den Bestimmungen von 
Brunt und QuercicH sich diese Konzentration sogar ohne Interval] 
kristallisiert. 

Indem wir vorliufig die Frage iiber die Existenz der ge- 
nannten Verbindungen (zu deren Bestitigung wir andere Methoden 
anwenden kénnten, wie z. B. die Bestimmung der elektrischen Leit- 
fihigkeit oder die Untersuchung der terniren Systeme) offen liefsen, 
hatten wir uns mit der Frage, ob AgCd, feste Lésungen mit Cd 
bildet, beschiftigt, und wenn es der Fall ist, welche Konzentration 
hat dann der gesiittigte Mischkristall. 

Um diese Frage zu entscheiden, waren folgende Versuche an- 
gestellt: Reguli mit Gehalt von 18.3—19°/, Silber wurden lange 
Zeit (bis 24 Stunden) bei 320—330° angelassen; auf diesem Wege 
wollten wir bestimmen, ob irgendwelche Anderung der Struktur- 
elemente stattfindet. 

Auf den Schliffen der Reguli mit 18.3—18.5°/, Ag (gewéhnliche 
Abkiihlung) sind zwei Strukturelemente zu sehen; das eine erinnert 
an den Mischkristall a, das andere an den Mischkristall 3. 

Das Anlassen der genannten Reguli bei der erwihnten Tem- 
peratur hat keine Anderung der relativen Mengen der Struktur- 
elemente zur Folge gehabt; dasselbe gilt auch fiir den Regulus mit 
Silbergehalt von 19°/,. Daraus konnte man schlielsen, dafs, wenn 
AgCd, auch feste Lisungen mit Cd bildet, so tbertrifft die Kon- 
zentration des gesiittigten Mischkristalls 0.35°/, Cd nicht, weil fir 
die Verbindung AgCd, 19.35°/, Ag berechnet wird. 

Nach den genannten Versuchen haben wir die Frage iiber die 
Kxistenz der Verbindung AgCd, einer sorgfaltigeren Untersuchung 
unterworfen. Zu diesem Zwecke haben wir Abschreckungsversuche 
unternommen. Wenn AgCd, existiert und bei 530° (545° nach 
Brunt und Qvercign) schmilzt, so wird man offenbar auf den 


' Zeitschr. phys. Chem. 50 (1904), 207. 
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Schliffen der Reguli, die bei 510—520° abgeschreckt sind, nur poly- 
gonale Struktur sehen. 

Die Abschreckungsversuche haben zu ganz anderen Resultaten 
gefiihrt, die, wie wir es gleich sehen werden, die Existenz der 
Verbindung AgCd, nicht bestiitigen. Wenn wir bei 510—520° ab- 
schrecken, so sehen wir auf den Schliffen deutlich zwei Struktur- 
elemente; das eine bildet grofse Kristalle von weifser Farbe mit 
Einschliissen darin, das 
andere ist inhomogen und 
bildet sehr kleine Kristalle. 
Beim Abschrecken bei ver- 
schiedenen Temperaturen 
im Intervalle von 510 bis 
337° beobachteten wir 
immer zwei erwahnte 
Strukturelemente, aber die 
relativen Mengen derselben 
indern sich je nach der 
Temperatur des  Ab- 
schreckens: bei hdéheren 
Temperaturen ist die Menge 
des feinkristallinischen 
Strukturelementes grGfser, 
als die der grofsen Kri- 
stalle, und bei niedrigeren 
Temperaturen  iiberwiegt 
die Menge der grofsen 
weilsen Kristalle, aber die 
fiir die Verbindungen und reine chemische Elemente charakteristische 
polygonale Struktur wird nie beobachtet. 

Wenn wir uns zur Figur wenden, die einen Teil unseres Dia- 
grammes, namlich die Legierungen mit Silbergehalt von 0—36°), 
darstellt, so so ist es leicht, die beschriebene Struktur der ab- 
geschreckten Reguli zu erkliren, mit der Voraussetzung, dais die 
Verbindung AgCd, nicht existiert. 

Fig. 1, Tafel I ist das Photogramm des Schliffes des Regulus 
mit 19.5°/, Ag, abgeschreckt bei 480°; man sieht weifse kristalli- 
nische Massen mit Einschliissen von grauer Farbe; diese weifsen 
Kristalle sind von einer heterogenen feinkristallinischen Masse um- 
geben. Bei 480° ist folglich der Mischkristall » im Gleichgewichte 

















10° | , as 





70 20 IO 
Gewichtsprozente Stlber 








218 


mit der Schmelze i. Beim schnellen Abkihlen bis zur Temperatur 
des Eiswassers kristallisiert sich die Schmelze / rasch offenbar in das 
feste Konglomerat /’, das aus Kristallen a und bd besteht. 

So miissen wir auf Grund der Abschreckungsversuche schliefsen, 
dafs die Verbindung AgCd, nicht existiert. Was aber die Ab- 
kihlungskurve fiir die Konzentration C betrifft, auf der wir einen 
Haltepunkt von 35 Sekunden, doch mit dem Intervall von 2° an- 
gegeben hatten, so war es ein Irrtum, weil wir den Beginn der 
Kristallisation, dessen Ende wir nicht gefunden hatten, falsch fiir 
einen Haltepunkt angenommen haben; bei einem so grofsen Intervalle 
(etwa 200°) ist es fast unméglich, das Ende der Kristallisation genau 
zu bestimmen.' In der vorlaufigen Mitteilung, die wir Herrn 
Dr. GuERTLER fiir sein Handbuch gemacht haben, erwahnten wir sogar 
diese Verbindung nicht.? 

Aus der Fig. 2, Tafel | kann man sehen, dafs die Legierung 
mit Silbergehalt von 19.35°/) beim langsamen Abkiihlen und Anlassen 
etwa 24 Stunden, bei 320° und tiefer keine polygonale Struktur hat. 
Diese Konzentration kann auch gar nicht einen gesittigten Misch- 
kristall darstellen; der letzte soll die Zusammensetzung des Punktes ) 
ungefahr 21—21.5°/, Ag) haben, weil diese Konzentration nach An- 
lassen bei 330° fast homogene Struktur hat. Das Abschrecken der 
Reguli nach Anlassen bei 320° hat sehr kleine Anderung der 
Struktur hervorgerufen, d.h. die Linie 6d’ weicht nur wenig nach 
der Silberseite ab. 

Gleichzeitig haben wir Versuche zur Entscheidung der Frage 
liber die Existenz der Verbindung AgCd, gestellt. Auf den Schliffen 
der bei 555—560° abgeschreckten Reguli sind Polygone zu sehen 
Fig. 3, Tafel), Es ist méglich, dafs die Verbindung AgCd, ja 
existiert, doch um grélsere Sicherheit dariiber zu gewinnen, miissen 
wohl noch andere Methoden Anwendung finden. 


' Tammany, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 301. 
* Metallographie 1910, 492. 


Charkow (Russland), Phys.-chem. Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1911. 
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Uber die Titration von Cyankalium neben Ferrocyankalium. 
Von 


W. D. TREADWELL. 


Cyankalium lafst sich neben Chlorkalium und Rhodankalium 
sehr elegant nach der Methode von Lirsia bestimmen,! die darin 
besteht, dafs man zu der ammoniakfreien, schwach alkalischen 
Lésung unter bestandigem Riihren tropfenweise Silbernitrat zu- 
fliefsen lafst, bis die erste Triibung von Cyansilber auftritt. 1 Mol 
Silber zeigt hierbei 2 Mole Cyankalium an. Diese schiéne Methode 
versagt leider ginzlich bei der Titration von Cyankalium neben 
Ferrocyankalium. Es wird stets zu viel Silber fiir die Titration des 
Cyankalium verbraucht. Je mehr Ferrocyankalium zugegen ist, desto 
ungiinstiger fallen die Resultate aus. Das Ferrocyankalium wirkt 
lésend auf das Cyansilber, wie folgende Versuche zeigen: 


1. Figt man zu einer mit Cyansilber getriibten Lésung einige 
Tropfen Ferrocyankalium, so entsteht sofort eine klare Lisung. 

2. 20 com KCN-Lésung brauchten zur Titration nach Lresic 
9.39 +/,,-norm. AgNQ,. 

20 ccm derselb. KCN-Lsg.+ 50 ccm 0.2-n.K,Fe(CN), 13.65 */,,-n. AgNO, 

20 ,, ™ . +50 ,, 0.05-n.K,Fe(CN), 12.32 ,, AgNO, 


Die Gegenwart des Ferrocyankaliums verursacht offenbar eine 
gewisse Verminderung der Silberionenkonzentration in der Lésung, 
so dafs ein betrichtlicher Uberschufs an Silbernitrat erforderlich ist, 
um eine auch nur spurenweise Fiallung zu erzeugen. Cyansilber ist 
fiir diesen Fall ein zu unempfindlicher Indikator. Der hier nétige 
Indikator mufs bedeutend geringere Mengen Silberionen anzeigen 
als Cyansilber. Andererseits darf er aber mit den sehr wenigen 
Silberionen einer Lisung von KCNAgCN, die nur eine Spur iiber- 
schiissiges Cyankalium enthilt, noch keine Fallung erzeugen. Eine 
verdiinnte Jodkaliumlésung entspricht ganz diesen Forderungen. 
Verschiedene Chemiker haben diesen Zusatz schon vorgeschlagen. 
Denicks? erwihnt ihn lediglich als Verbesserung der Liesraschen 


* Ann. d. Chem. u. Pharm. 77, 102. 
? Ann. Chim. Phys. [7) 6 (1895), 381. 
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Methode der Cyantitration. Er fihrt die Titration in ammoniaka- 
lischer Lésung aus (10 com NH, auf 100 ccm Lésung) unter Zusatz 
von 10 Tropfen 20°/,iger Jodkaliumlésung. 

SHARwoopD! verfahrt ganz analog (5 ccm kaufliches Ammoniak 
[10°/,7) und 2 com 5°/,ige Jodkaliumlésung). 

Der Zusatz von Ammoniak ist fiir das Gelingen der Titration 
nicht notwendig. Wichtig dagegen ist, dafs man in verdiinnter 
(ca. O.1-norm.) schwach alkalischer Lésung arbeitet. 

Im folgenden will ich an Hand von meinen Messungen die 
Brauchbarkeit der modifizierten Lrzpiagschen Methode und ihre An- 
wendbarkeit bei Gegenwart von Ferrocyankalium zu zeigen ver- 
suchen. 

1. 20 ccm einer ca. 0.1-norm. Lésung von reinstem KCN wurde 
mit 0.l-norm. AgNO, nach der urspriinglichen Methode von Lixsic 
titriert (vgl. nachstehende Tabelle 1, Versuch Nr. 1). 

2. Hierauf wurde die Titration mit derselben KCN-Menge und 
0.1 g JK wiederholt (Versuch Nr. 2). Die gelbliche AgJ-Tribung 
tritt iufserst scharf auf Zusatz eines halben Tropfens iiberschiissiger 
Silberlésung auf. Die verbrauchte AgNO,-Mengen ist praktisch die- 
selbe wie bei Nr. 1. Gegen Schlufs muls die AgNO,-Lésung tropfen- 
weise, unter stindigem Umriihren zugesetzt werden, sonst fallt das 
Silber kriimelig aus und lést sich dann nur sehr langsam wieder auf. 
Denicks empfiehlt wohl deshalb die Lésung ammoniakalisch zu 
machen. Dadurch wird in der Tat das Auflésen des voriiber- 
gehend ausfullenden Niederschlages beschleunigt, ohne dalfs das 
Resultat der Titration beeinflufst wird (vgl. Versuch Nr. 3). Mit dem 
Zusatz von Ammoniak, der bei der urspiinglichen Methode von 
Liepig ganz unzulissig ist, mufs man indessen vorsichtig sein. 
Gréfsere Mengen Ammoniak (10—15 ccm NH konz.) wirken merk- 
lich lésend auf die Jodsilbertriibung und verursachen zu hohe Re- 
sultate. Auch fixe Alkalien dirfen in gréfserer Menge nicht zu- 
gegen sein, weil sie bewirken, dafs das AgJ nicht als Triibung, 
sondern in kriimeliger Form ausfillt, wodurch der Endpunkt ganz 
unscharf wird. 

SHARWOOD empfiehlt bei der Titration des Cyans mehr KJ zu- 
zusetzen, wenn Thiosulfate zugegen sind. Dadurch wird deren 
lésende Wirkung auf das Jodsilber vermindert. Ganz beseitigen 
liifst sich der Kintlufs der Thiosulfate aber nicht (vgl. Versuche 4—7). 


' Journ. Amer. Chem. Soc. 19 (1897), 400; siehe auch Zenérb/. 1897 LI, 68. 
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Nachdem ich mich iiberzeugt hatte, dafs die Titration von KCN 
mit AgNO, und KJ als Indikator bei den nétigen Vorsichtsmals- 
regeln zu denselben Resultaten fiihrt wie die Methode von Lrenia, 
schritt ich zur Titration des Cyans bei Gegenwart von Ferro- 
cyankahum. 

20 ccm KCN-Lésung wurde mit AgNO, bei Gegenwart von 0.1 g 
KJ genau titriert (vgl. Vers.-Nr. 8). Hierauf wurde die Titration 
mit der gleichen KCN-Menge bei Gegenwart von Ferrocyankalium 
wiederholt (vgl. Versuche 8—12). 


Tabelle 1. 
1. 20cem KCN brauchten ........ . 9.40cem 0.1-n, AgNO, 
220 , » +O01gKJ. elie timp a 
x » +01g , + 2eem NH, konz.. . 9.39 eS 
‘i wy » + 5eem 0.1-n. Na,$,0,+0.1g¢ KJ 9.61 


” 


iS oS » 10 ., Gia. - ‘i - 9.89 - 
6. 20 2 » . * Sq Qh = 10g ,, 9.41 - 
7 2., oo! BO: of Ohm - - = 9.48 o 


. 2 « » +01g KJ. nthe temic cays er OO 
we ae » +0.1g ,,+50cem 0.2-n.1K,Fe(CN), 9.72 


10. 20 ,, » +O01g ,+25,, O.1-n. - 9.70 - 
‘i. £ “ohh ae Coe eee 0.95 *, 
| i ae » +0.1g ,+25 ,, 0.1-n. - 1 Tropfen 


Diese Versuche zeigen, dafs man Cyankalium neben Ferrocyan- 
kalium in verdiinnter, schwach alkalischer Lésung mittels Silber- 
nitrat und Zusatz von ca. 0.1 g KJ als Indikator genau titrieren 
kann. Meines Wissens ist dies die einfachste und genaueste Me- 
thode. 

Bemerkung: Lésliche Ferricyanide wirken auch in alkalischer 
Lésung oxydierend auf Cyankalium ein. Das sich hierbei bildende 
Cyanat an sich beeinflufst die Titration des Cyanids nicht. 


Theoretische Betrachtungen. 
Aus der Tatsache, dalfs 
in erster Linie 2KCN + AgNO, = AgCN, KCN + KNO,, 
(gelést) (gelést) (gelést) (gelést) 
aber auch KJ + AgNO, = AgJ + KNO, 
(gelést) (gelést) (gelést) (gelést) 


* Unter 0.2-n. K,Fe(CN), ist eine Lésung von 0.2 Molen in Liter ver- 
standen. 


? Berechnet 0.97 ccm. 
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mit héherer Wirmeténung verlaufen als der Vorgang 


AgON, KCN + AgNO, = 2AgCN, 
(gelést) (gelést) (gelést) 


schliefst Deniets, dafs eine Triibung von Jodsilber erst auftreten 
kann, wenn alles freie Cyankalium gebunden ist. Die Schluls- 
folgerung entspricht wohl den Tatsachen, ist aber in der von 
DeniGks gegebenen Form nicht ganz einwandfrei. 

Malsgebend fiir das erste Auftreten einer Silbersalztriibung bei 
der Titration, ist die Silberionenkonzentration in der Lésung. Sowie 
durch Vergréfsern der Silberionenkonzentration das Léslichkeits- 
produkt des schwerstléslichen Silbersalzes itiberschritten wird, ent- 
steht die erste Triibung. 

Kin sehr anschauliches Bild vom chemischen Mechanismus der 
Cyanidtitration ergibt sich, wenn man die Anderung der Silberionen- 
konzentration waihrend der Titration messend verfolgt. Hierbei tritt 
auch die Wirkungsweise von Stoffen wie NH,, Na,8,O,, K,[Fe(CN),] auf 
den Verlauf der Titration klar zutage. 

Die Messung der Silberionenkonzentration kann auf elektro- 
metrischem Wege genau und einfach ausgefiihrt werden. 

Prinzip: Stellt man in die zu titrierende Lisung einen Silber- 
stab, bringt die Liésung durch ein geeignetes Diaphragma hindurch 
mit einer Silberlésung von bekannter Silberionenkonzentration in 
leitende Beriihrung, und stellt in diese wiederum einen Silberstab, 
so hat man ein galvanisches Element aufgebaut, dessen 


EMK,, EF = 0.0002 T log 2 (1) 
bei gegebener Temperatur lediglich vom Konzentrationsunterschied 
der beiden Silberlésungen abhingt. In der Formel bedeutet C, 
die Silberionenkonzentration der bekannten Loésung, C, die der 
zu titrierenden Lésung, 7 die absolute Temperatur, H die E.M.K. 
in Volt. Die E.M.K. kann als Malfs fiir die Silberionenkonzen- 
tration der zu titrierenden Lésung gelten, da die rechte Seite der 
Gleichung (1) aufser OC, keine Veranderlichen enthalt und wir vor 
der Hand nur die Anderung der Ag-Ionenkonzentration kennen 
lernen wollen, nicht ihren absoluten Wert. Das Kriterium fiir den 
Kndpunkt der Titration ist ein plétzliches, durch 1—2 Tropfen 
verursachtes, Ansteigen der Ag-lonenkonzentration, das sich durch 
ein plétzliches Sinken der E.M.K. anzeigt. 




















Apparatur: Von einem kleinen, mit KNO,-Lisung gefiillten 
Becherglas aus fiihrten zwei ebenfalls mit KNO,-Liésung gefillte, 
an den Enden mit Pergamentpapier verschlossene Heber! zu den 
beiden Silberlésungen. Dadurch standen diese in leitender Ver- 
bindung, ohne dafs vorzeitige Konzentrationsinderungen zu_be- 
fiirchten waren. Die Messung der E.M.K. wurde nach dem PoaGern- 
porF¥F schen Kompensationsverfahren in der OstwaLpschen Moditikation 
ausgefiihrt. Als Gefiallsdraht diente ein Osrwanpscher Dekaden- 
rheostat, als Spannungsnormale ein Westonelement, als Nullinstrument 


ein Galvanoskop nach PascuEn. Die bekannte AgNO,-Lisung war 
genau Q.1-norm. 


1. Titration von reinem Cyankalium. 


20 ccm KCN-Lésung, die nach Ligpia 9.19 cem 0,1-norm. 
AgNO, brauchten, wurden mit 9.02 com AgNO, versetzt und nun 
elektrometrisch zu Ende titriert. 


Tabelle 2. 








Zugesetzte Potential d. | Anderung d. 

Laufende ecm 0.1-n. _ Konz.-Kette | Potentials Bemerkungen 
Nemener AgNO, | in Volt | pro Tropfen | 

13 9.02 eem 0.855 0.015 

14 | 2 Tropfen | 0.825 0.101 

ie. oe eae | 0.724 anni 

16 3 eg | 0.523 0.020 Elektrometrischer Endpkt. 

17 ie | 0.503 | AgCN-Triibung 


Man erkennt sehr deutlich, dafs der Zusatz des zweiten einzelnen 
Tropfen die Titration beendet hat. Ein weiterer ‘Tropfen erzeugte 
die AgCN-Triibung, die nach Liesic den Endpunkt der Titration 
anzeigt. Dieser letzte Tropfen ist ein zur Erzeugung der ‘Triibung 
nétiger Uberschufs an Silberlésung. Die Anderungen, die die obigen 
Potentiale erfahren, wenn man in verdiinnterer Lésung arbeitet, 
sind so klein, dafs man allgemein sagen kann: bei einem Potential 
von 0.500—0.520 Volt gegen 0.1-n. AgNO, tritt Cyansilbertriibung 
ein. Bei Anwendung von 0.1 g KJ als Indikator auf 50—100 ccm 
Liésung liegt das Potential fiir die erste Triibung bei 0.745 bis 
0.765 Volt. In obiger Versuchsreihe wire die Triibung bei Zusatz 
des zweiten einzelnen Tropfens deutlich erschienen und hitte so 


' Vgl. R. Lorenz, Elektrochem. Praktikum, 5S. 163. 
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denselben Endpunkt wie das Elektrometer angegeben. Diese Angaben 
sind durch viele Versuche bestitigt worden. 


2. Einfiufs von Ammoniak. 


20 ccm KCN-Lésung wurden auf ca. 40 ccm verdiinnt, mit 
AgNQ,-Lésung bis zur schwachen Triibung versetzt, das Potential 
gemessen und nun der Einflufs von 10 cem NH, konz. beobachtet. 

Der Zusatz des Ammoniaks verringerte die Ag-lonenkonzen- 
tration der Lésung und veranlafste ein Steigen des Potentials von 
0.503 auf 0.777 Volt. Auf Zusatz von 0.1 g KJ entstand wie zu 
erwarten keine Fillung, wohl aber nach Zusatz von 3—4 Tropfen 
Q.l-norm. AgNO,, die das Potential auf 0.758 Volt herabdriickten. 
Der Zusatz von nur 2 ccm NH, konz. léste eine Cyansilbertriibung 
sofort, erhéhte aber das Potential nur auf 0.704 Volt, so dafs auf 
Zusatz von 0.1 g KJ sofort eine AgJ-Triibung entstand. Die lésende 
Wirkung des Ammoniaks auf das Jodsilber hat man sich im Sinne 
folgender Gleichung zu denken: 


AgJ + 2NH, ~—>* [Ag(NH,), ]J. 


Das Gleichgewicht ist freilich sehr weit nach links verschoben. 


3. Wirkung von Thiosulfat. 


Viel energischer als Ammoniak beinflufst Thiosulfat die T- 


tration des Cyankaliums. Jodsilber wird bekanntlich von Thiosulfat 
nach der Gleichung 


2AgJ + 3Na,S,0, ~—> Ag,(S,0,),Na, + 2NaJ 
gelést. 

20 ccm 0.1-norm. KCN, mit AgNO, bis zur schwachen Triibung 
versetzt, gab auf Hinzufiigen von 5 ccm 0.1-norm. Na,S,Q, so- 
fort eine klare Lésung. Das Potential stieg dabei von 0.503 auf 
0.805 Volt und ging erst auf Zusatz von 2—3 Zehntel Kubikzenti- 
meter 0.1-norm. AgNO, soweit herab, dafs 0.1 g KJ eine Triibung er- 
zeugte. Die stérende Wirkung von kleinen Mengen Thiosulfat kann 
indessen dadurch sehr vermindert werden, dafs man nach dem Vor- 
schlag von SHarwoop! mehr KJ bei der Titration verwendet. Bei 
Wiederholung des letztgenannten Versuches, nur mit dem Unter- 
schied, dafs an Stelle von 0.1 g. 1.0 g KJ verwendet wurde, triibte 
sich die Lésung mit AgJ schon nach Zusatz von einem Tropfen AgNO.. 


thle. 




















4. Wirkung von Ferrocyankalium. 


Auch das Ferrocyankalium wirkt lésend auf das Cyansilber, 
wobei das Potential stark ansteigt, jedoch nicht so sehr, dafs KJ 
kein Jodsilber mehr zu fillen verméchte. 

20 ccm KCN, die mit AgNO, eben bis zur Triibung versetzt 
waren, zeigten auf Zusatz von 50 ccm ?/,,-norm. K,Fe(CN), einen 
Potentialanstieg von 0.515 auf 0.706 Volt. Auf Zusatz von 0.1 g KJ 
trat deutliche Triibung ein, die auch von 2 ccm NH, konz. nicht 
gelést wurde. Die lésende Wirkung des Ferrocyankaliums auf Cyan- 
silber mufs auf Komplexsalzbildung beruhen. Hichstwahrscheinlich 
entstehen je nach den Versuchsbedingungen komplexe Salze von ver- 
schiedener Zusammensetzung. Besonders auffallend ist die Komplex- 
salzbildung, wenn man gleiche Volumen KCN- und K,Fe(CN),-Lisung 
mit einigen Tropfen 0.1-norm. AgNO, versetzt und die beiden triiben 
Lésungen zusammengiefst. Unter starker Verminderung der Ag-lonen- 


konzentration (resp. Potentialanstieg) entsteht sofort klare Lésung. 


2 ccm einer mit AgNO, getriibten 0.1-norm. KCN-Lésung 
zeigte gegen 0.1 norm. AgNO, 0.532 Volt. 

2 ccm einer mit AgNO, getriibten 0.1-norm. K,Fe(CN),)-Lésung 
zeigte gegen 0.1-norm. AgNO, 0.522 Volt. 
Zusammengegossen ergab sich das Potential gegen 0.1-norm. AgNO, 
zu 0.582 Volt. 


Das bedeutet einen Riickgang der mittleren Ag-lonenkonzen- 
tration der beiden Lésungen um nahezu das 10fache. 

Beriicksichtigt man, dafs AgNO, mit K,Fe(CN), kaliumhaltige 
Niederschlage erzeugt,! so diirfte im letztgenannten Fall die Komplex- 
salzbildung in folgender Weise zu denken sein: 


N + Ags\- 1 Oo 
AGEN + AS SFOCN,] — ons IF ACN I- 

‘ Durch Versuche, wie sie auf Veranlassung von E. Micier (EK. MUiier 
und T. Sraniscu, Journ. prakt. Chem. [2| 79, 81) zur Ergriindung der Zusammen- 
setzung von Eisenferro- und -ferricyan-Niederschligen angestellt wurden, konnte 
ich feststellen, dafs AgNO, mit K,Fe(CN), Niederschlige von wechselnder Zu- 
sammensetzung erzeugt. Bei iiberschiissigem K,Fe(CN), entsteht zum gréfsten 


Teil Ag,K{Fe(CN),]. 


Charlottenburg, Technisch-chemisches Institut der kgl. techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. April 1911. 


Z. anorg. Chem. Bd. 71. 15 











Beitrage zur Kenntnis des Holmiums. 


Von 


Orro HoLMBERG. 


Als ich vor einigen Jahren begann die seltenen Erden im 
Kuxenit einem naiheren Studium zu unterziehen, war es vor allem 
meine Absicht, das seltene Element Scandium darzustellen, um dessen 
Verbindungen, besonders vom physikalisch-chemischen Standpunkte 
aus, naiher zu untersuchen. Als ich nach ein paar Jahren miihe- 
voller Arbeit das Ziel erreicht und einige Gramm nahezu reines 
Scandiumoxyd zu meiner Verfiigung hatte, wurde von Crooxgs! 
eine ausfihrliche Untersuchung iiber das Scandium und seine Ver- 
bindungen veréffentlicht und einige Monate darauf eine Arbeit von 
R. J. Meyer” itiber das gleiche Thema. Durch die Auffindung sehr 
reichlichen Materials fiir die Bearbeitung auf Scandium, konnten 
obengenannte Forscher leicht bedeutende Quantititen des reinen 
Scandiumoxyds darstellen. 

Unter solchen Verhiltnissen ging ich statt dessen auf das 
Studium der im Euxenit vorkommenden Erbinelemente iiber und 
habe gegenwirtig meine Arbeit auf die Darstellung des in reinem 
Zustande noch unbekannten Elementes Holmium konzentriert. 

Im Jahre 1879 zeigte Sorer,® dafs in der Erbinerde eine neue 
Erde mit einem charakteristischen Absorptionsspektrum vorhanden 
sein mufs. Die neue Erde wurde bis auf weiteres mit X bezeichnet. 
Unabhiangig von Soret konnte CLEvE* im selben Jahre bei seinen 
Untersuchungen iiber Erbinerde nachweisen, dafs in dieser zwei neue 
Klemente existierten, Holmium und Thulium, deren Salzlésungen 
charakteristische Absorptionsspektra zeigten. Holmium wies sich als 
mit der von Sorer entdeckten Erde identisch. Fiir die Isolierung 
des Holmiums bediente sich CLEve partieller Nitratabtreibungen. 
Trotz beharrlicher Arbeit, umfassend Hunderte von wiederholten 


' Proce. Roy. Soe., Ser. A, 80, Nr. A. 541, S. 516. 
Z. anorg. Chem. 60, 134. 

Compt. rend. 89, 521. 

Compt. rend. 89, 478 u. 708. 
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Operationen, gelang es CLEVE nicht, ein Holmiumoxyd frei von nahe- 
liegenden Erden zu bekommen. Es dauerte nicht lange, bevor es 
sich zeigte, dafs Holmium aus mindestens zwei Elementen besteht, 
indem Lxrcog bE Botspaupran! im Jahre 1886 das Element 
Dysprosium entdeckte. Alle Absorptionsbiinder des Dysprosiums 
konnten in dem alten Holmiumspektrum wiedergefunden werden. 
Im Jahre 1893 veréffentlichten Hormann und Kriss? eine Arbeit 
iber Holmium, Das Untersuchungsmaterial, welches von Nrson 
herstammte und Holmium-Erbiumfraktionen von dessen Ytterbium- 
und Scandiumarbeit ausmachte, wurde mittels partieller Anilinnieder- 
schlige auf Holmium bearbeitet. Trotz Hunderter von wiederholten 
Niederschligen konnten die Verfasser keinerlei Produkt mit sei es 
konstantem Atomgewicht oder einheitlichem Spektrum erhalten. 

Etwas beharrlichere Versuche fiir die Isolierung des neuen Hol- 
miumelementes sind von LAnGLer® ausgefiihrt worden. Das Materia! 
fiir Lancers Arbeit bestand aus Yttrium-Erbiumfraktionen von 
CLEVES Arbeiten auf Erbinelemente. Die LanGLEersche Methode 
fiir die Bearbeitung des Materials auf Holmium bestand hauptsiich- 
lich in fraktionierter Kristallisation der Chloride aus konzentrierter 
Salzsiure. Nach mehrjahriger Arbeit und nach Tausenden von Um- 
kristallisationen hatte Laneuer in seinen Mittelfraktionen eine Kon- 
zentration des Holmiumelementes erhalten und seine Fraktionen 
waren bedeutend reicher an Holmium als das vorher dargestellte 
Material. Laneuers Mittelfraktionen sind noch erbiumhaltig. Die 
Fraktionen mit den am schwersten léslichen Chloriden sind freilich 
praktisch genommen frei von Erbium, aber enthalten aller Wahr- 
scheinlichkeit nach eine bedeutende Quantitait Dysprosium aufser 
einer geringeren Quantitat Terbium. Yttrium ist in allen Fraktionen 
in gréfseren oder geringeren Quantititen, mit Ausnahme der héchsten 
Kraktionen, vorhanden, welche allem Anscheine nach frei von 
Yttrium sind. Ursarn* arbeitet gegenwirtig an der Reindarstellung 
von Holmium. Er verwendet hierbei die Fraktionierung der Nitrate 
zusammen mit Wismutnitrat aus konzentrierter Salpetersiure samt 
der Athylsulfate, und aus den kurzen Angaben iiber Holmium, die 
er bisher mitgeteilt, kann man gleichwohl sehen, dafs seine Frak- 
tionen auf genanntem Elemente ziemlich angereichert sind. 


* Compt. rend. 102, 1003 u. 1005. 

* Z. anorg. Chem. 3, 407. 

3 Arkiv f. kemi etc. 2, No. 32. 

* Journ. Chim. Phys. 4, 31 und Ann. Chim., 8. Ser., 18, 222. 
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Das Ausgangsmaterial fiir meine Untersuchungen habe ich aus 
29 kg des Minerales Euxenit erhalten. Das Euxenit, welches von In- 
genieur ANSGAR GULDBERG in Kristiania angekauft wurde, stammte aus 
drei Fundorten, nimlich Arendal, Scetersdalen und Eitland. Euxenit 
ist hauptsiichlich ein Niobat, Tantalat, Titanat der Yttererden (20 bis 
30°/,), Ceritoxyde (3—5°/,), Eisen und Uran. Das in Aufserst feines 
Mehl pulverisierte Mineral wurde in Portionen von 1 kg in einer 
grolsen Platinschale mit konzentrierter Schwefelsaure zersetzt. Alles 
zusammen wurde auf einem grofsen Gasofen erhitzt, bis der Uber- 
schuls an Schwefelsiure verfliichtigt. Nach dem Erkalten wurde die 
Schmelze pulverisiert und danach in kleinen Portionen in kaltes 
Wasser gebracht. In der Lésung gingen die Yttererde, Ceritoxyde, 
Kisen, Uran und ein Teil der Mineralsiuren. Unzerteilte Mineralien 
und der gréfste Teil der Mineralsiuren blieben ungelést. Um die 
in der Lésung befindlichen Mineralsiuren zu entfernen, wurde diese 
vollstindig mit Ammoniak ausgefallt. Die Fallung wurde auf Lein- 
tiicher vom Ammoniumsulfat reingewaschen und in konzentrierter 
Salpetersiure aufgelést, worauf die so erhaltene Lésung bis zum 
Kochen erhitzt wurde. MHierbei wurden die Mineralséuren ausgefiallt, 
welche abfiltriert und auf Leintiichern ausgewaschen wurden. Die 
Lésung wurde dann mit Oxalsiure gefillt. Das Oxalat wurde ge- 
waschen und gegliiht. Das erhaltene Oxyd betrug 5.5 kg. 

Wie bereits oben angefiihrt, war das nichste Ziel meiner Unter- 
suchung die Darstellung von Scandium aus dem Materiale. Die von 
mir zu diesem Zwecke angewandte Methode?! griindet sich auf die 
verschiedene Léslichkeit der Oxalate in Ammoniumoxalat. Es hat 
sich niimlich gezeigt, dafs Scandium-, Thoriumoxalat und die Oxa- 
late der Yttererden mit den héchsten Atomgewichten eine bedeutend 
gréfsere Léslichkeit in einer gesittigten Lésung von Ammonium- 
oxalat besitzen, als die Oxalate der Yttrium-, Terbin- und Cerit- 
oxyde. Die ganze zugiingliche Oxydmenge wurde in Oxalat 
libergefiihrt, welches danach verschiedene Male mit kochender kon- 
zentrierter Ammoniumoxalatlésung behandelt wurde. Von den 5.5 kg 
roher Oxyde gingen 727 g in der Lésung auf. Die Lésung wurde 
auf 10 Schalen verteilt, deren jede ungefihr 61 enthielt. In die 
Lisung hatte ich auf diese Weise den griéfsten Teil des Scandium- 
gehalts aus dem Materiale iibergefiihrt. Aufserdem enthielt die 
Lisung nahezu den ganzen Thoriumgehalt des Materials und die 


' Monatshefte f. Chem. 27, 935. 
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leichter léslichen Oxalate der iibrigen Oxyde etwas angereichert. 
Das Oxalat wurde einer systematischen Fraktionierung unterzogen. 
Nach 200 Serien, umfassend ca. 6000 Umkristallisationen, war die 
Anzahl der Fraktionen auf 50 vermehrt. Die verschiedenen Frak- 
tionen wiesen bedeutende Unterschiede auf. In den schwerléslichsten 
hatten sich aufser den Oxalaten der Ceritoxyde die Oxalate der 
Terbinerden angereichert, in den Mittelfraktionen die Oxalate von 
Holmium, Erbium und Yttrium und in den leichter léslichen Frak- 
tionen die Oxalate von Thulium, Aldebaranium und Cassiopeium. 
In den Mutterlaugen waren im Verlauf der Fraktionierung die 
Scandium- und Thoriumoxalate konzentriert worden. Als dann 
das Thorium vermittels Wasserstoffsuperoxyd aus den Scandium- 
fraktionen abgeschieden, wurde das Scandium von den in der Oxalat- 
fraktionierung naheliegenden Elementen Aldebaranium und Cassio- 
perium durch wiederholte Fiallungen mit Kaliumsulfat gereinigt. 
Auf diesem Stadium befand sich die Untersuchung, als CrookEs’ und 
Meyers Arbeiten verdéffentlicht wurden. Ich habe aulserdem die 
Mittelfraktionen der obengenannten Fraktionierung ganz bedeutend 
auf reines Erbium bearbeitet, dessen Atomgewicht und Spektrum eine 
Revision nétig haben. Wenn ich meine Untersuchung iiber Erbium 
zu Ende gebracht habe, werde ich einen ausfiihrlicheren Bericht 
iiber die obenbeschriebene Fraktionierung geben. 

Ich gehe nun auf meine Arbeit fiir die Darstellung von Hol- 
mium iiber. 

Da das Holmiumoxalat zu den in Ammoniumoxalat schwerer 
léslichen Oxalaten gehért, ist es deutlich, dafs die Hauptmasse des 
Holmiumgehaltes aus dem Material sich in den bei der Behandlung 
mit Ammoniumoxalat unaufgelésten Uberresten befand, welche in 
Oxyd 4773 g betrugen. Die Ammoniumoxalatmethode anzuwenden, 
um aus einem gréfseren Rohmateriale Holmiumoxyd anzureichern, 
stéfst wegen der geringen Léslichkeit des Oxalats in Ammonium- 
oxalatlésung auf grofse praktische Schwierigkeiten. Ich zog es 
daher vor, mit der von mir aufgefundenen m-Nitrobenzolsulfonsiure- 
methode! zu arbeiten, welche fiir Trennung der Ceritoxyde wegen 
deren grofse Léslichkeitsunterschiede, die hier zwischen den Salzen 
dieser Oxyde existieren, die effektivste ist, die man kennt. Obgleich 
die Léslichkeitsunterschiede zwischen m-Nitrobenzolsulfonaten der 
Ytter- und Terbinerden nicht so grofs sind wie fir die Ceritoxyde, 


* Om framstillning af ren neodymoxyd och om tvinne nya metoder fir 
separering af sillsynta jordarter. Akademisk afhandling af O. Hotmsera (1906). 
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ist diese Methode gleichwohl brauchbar fiir eine Konzentration des 
Holmiumoxyds. Bei der Fraktionierung der m-Nitrobenzolsulfonate 
reichert sich Holmium in den schwerer léslichen Fraktionen zusammen 
mit den Terbinerden an. Die obengenannte Oxydmenge 4773 ¢ 
wurde in m-Nitrobenzolsulfonsdure gelést. Zu diesem Zwecke wurden 
25 kg rohe Siure von der chemischen Fabrik pE Haén in Seelze bei 
Hannover eingekauft. Da die Rohsiure wegen dem Vorhandensein 
von Isomeren keine wohl kristallisierten Salze gab, wurde sie einer 
sorgfaltigen Reinigung unterzogen. Die Siure wurde in Bariumsalz 
iibergefihrt, welches nach einer Umkristallisierung seinerseits in 
freie Siure itibergefiihrt wurde. Die so erhaltene Siaure besals 
nun den Reinheitsgrad, dafs wohl kristallisierte Salze erhalten 
werden konnten. Die Lisung der m-Nitrobenzolsulfonate wurde zur 
Kristallisation abgedampft. Als das Material von 100 Serien auf 
gewohnliche Weise fraktioniert worden war, wurde die Anzahl Frak- 
tionen auf 25 vermehrt. Die fiinf der am schwersten léslichen 
Fraktionen zeigten eine deutliche Holmiumanreicherung, indem das 
Holmiumband in griin eine héhere Intensitaét besafs als die nahe- 
liegenden Erbiumbinder. Durch diese Fraktionierung hatte ich aus 
den Hauptfraktionen die Ceritoxyde vollstaindig, so nahe bis auf 
Samarium und die Hauptmasse der Yttererden mit den héchsten 
Atomgewichten, abgeschieden. Das Material in diesen 5 Fraktionen 
bestand hauptsiichlich aus einer Mischung der folgenden Erden: 
Yttrium, Erbium, Holmium, Dysprosium, Terbium, Gadolinium, 
Kuropium und Samarium und betrug in Oxyd einige hundert Gramm. 
Um Gadolinium leicht abtrennen zu kénnen, bediente ich mich der 
Urparnschen Methode, welche in einer Fraktionierung der Nitrate 
zusammen mit Wismutnitrat aus konzentrierter Salpetersaure besteht. 

Urpain hat sich namlich fir die Trennung der seltenen Erden 
die von Bopman! konstatierte Isomorphie zwischen Wismut und dem 
vorgenapnten Elemente zunutze gemacht. Da Wismut hierbei in 
der Léslichkeit den Platz zwischen Gadolinium und Terbium ein- 
nimmt, ist diese Methode die brauchbarste fiir das Abscheiden des 
Gadoliniums und der Hauptmasse von Europium, Samarium und 
Terbium. Die obengenannten 5 Fraktionen wurden von m-Nitro- 
benzolsulfonat in Nitrat tibergefiihrt, mit Wismutnitrat versetzt und 
einer Serie von Fraktionierungen — 250 an der Zahl — unter- 
zogen. Das Material wurde hierunter auf 14 Hauptfraktionen, und 


‘Om isomorfi mellan salter af vismut och de sillsynta jordmetallerna. 
Akadem. afhandling af G. Bopman (1906). 
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80 im Verlauf der Fraktionierung ausgenommene Fraktionen, 
40 Mutterlaugen und ebensoviele Hauptfraktionen verteilt. Durch 
diese Fraktionierung wurde es mir méglich, in den abgestellten 
Mutterlaugen so gut wie alles Erbium abzuscheiden, und in den ab- 
gestellten Hauptfraktionen die Hauptmasse von Europium, Samarium 
und Terbium, sowie die ganze Gadoliniummenge. Die Hauptfrak- 
tionen enthielten hauptsichlich folgende Elemente: in iiberwiegender 
Menge Holmium, Dysprosium, Terbium und Yttrium, in unter- 
geordneter Menge Europium, Samarium und Erbium. Bei diesem 
Holmiummateriale erwies sich die Ammoniumoxalatmethode als kriiftig 
trennend. Das Oxyd in den obengenannten Hauptfraktionen wurde 
in Oxalat iibergefiihrt, welches in einer kochenden Ammonium- 
oxalatlésung aufgelést wurde. Nach 100 Fraktionierungsserien war 
der gréfste Teil des im Materiale vorhandenen Holmium- und 
Erbiumoxalats in den drei am leichtesten léslichen Fraktionen 
konzentriert worden. Samarium, Europium und ein Teil des 
Terbiun-, Dysprosium- und Yttriumgehaltes des Materiales waren im 
Verlauf der Fraktionierung mit den 20 abgestellten Hauptfrak- 
tionen abgeschieden worden. 

Das Holmiummaterial war nun bis auf 14.2 g gesunken, 
welches nach der Atomgewichtsbestimmung das Atomgewicht 144 
besafs. Die Nitratlésung zeigte ein schénes und starkes Holmium- 
spektrum, aber nur ein schwaches Erbium- und Dysprosiumspektrum. 
Das Oxyd war etwas gelbfarben vom Terbium und das Atomgewicht 
zeigt, dafs der Yttriumgehalt recht bedeutend war. 

Um die letzten Spuren von Erbium, Dysprosium und Terbium 
zu entfernen, bin ich wieder auf die Nitratkristallisierung iiberge- 
gangen. Das Material wurde 160 Fraktionierungsserien unter- 
worfen und die Anzahl der Fraktionen so allmihlich auf 20 ver- 
mehrt, aufser den unter den 40 letzten Serien ausgenommenen 
20 Hauptfraktionen. 

Der Reinheitsgrad des Holmiumoxyds in den Mittelfraktionen 
wurde durch Atomgewichtsbestimmung und Spektraluntersuchung 
ermittelt. Die Atomgewichtsbestimmung gab als Resultat die Zahl 
150, welche zeigte, dafs der Yttriumgehalt noch recht bedeutend 
war. Bei Untersuchung des Absorptionsspektrum wurde gefunden, 
dafs das Material die zu beiden Seiten von Holmium liegenden 
Erdmetalle Dysprosium und Erbium nur in geringen Quantititen 
enthielt. Die dem letztgenannten Elemente angehérigen Absorptions- 
binder traten nimlich mit schwacher Intensitét im Spektrum auf. 
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Die obengenannten 20 Fraktionen wurden weiteren 250 Serien 
Nitratkristallisierungen unterzogen. Nach beendeter Fraktionierung 
besafs ich 10 Hauptfraktionen und 50 im Verlaufe der Fraktio- 
nierung ausgenommene Hauptfraktionen und Mutterlaugen. Das 
Holmiummaterial in diesen 10 Fraktionen betrug 4.3 g Oxyd. Da 
dieses Material kaum sichtbare Erbiumbander im Absorptions- 
spektrum aufwies und der Holmium sich in der Basizitét am 
nichsten dem Erbium anschliefst, hielt ich es fiir angebracht, 
mittels partieller Ammoniakfillungen das im Materiale vorhandene 
Holmiumoxyd anzureichern. 

Als ich an dem genannten Materiale 13 partielle Fallungen vor- 
genommen, wurde fiir die kleinste basische Fiallung, welche in 
Oxyd 0.8467 g betrug, das Atomgewicht bei der ersten Bestim- 
mung 163.57, bei der zweiten Bestimmung 163.40 erhalten. 

Um zu priifen, ob das erhaltene Atomgewicht konstant war, 
bin ich auf folgende Weise zu Werke gegangen. Das Holmium- 
oxyd in den bei den vorgenannten Fiallungen erhaltenen Frak- 
tionen wurde durch weitere 20 partielle Fillungen angereichert. 
Zusammen mit den bei der vorhergegangenen Ammoniakfraktio- 
nierung erhaltenen Holmiumoxyden 0.3467 g betrug die ganze Oxyd- 
menge 1 g, fiir welche nach der Atomgewichtsbestimmung das Atom- 
gewicht 163.55 festgestellt wurde. Nach 2 Ammoniakfallungen an 
dem zuletzt genannten Materiale wurde ein Oxydgewicht von 0.7631 g 
mit dem Atomgewicht 163.31 erhalten. Durch partielle Abtreibung 
des Sulfats wurden 0.6877 g Oxyd mit Atomgewicht 163.33 erhalten 
und durch eine weitere Ammoniakfallung am letztgenannten Materiale 
0.53878 g Oxyd mit dem Atomgewicht 163.55. 

Die Atomgewichtsbestimmungen, welche durch Uberfiihrung des 
Oxyds in wasserfreies Sulfat ausgefiihrt wurden, sind in nach- 
stehender Tabelle zusammengestellt. 











Ho 


= 163.5. 


Kingewogenes Oxyd Gebildetes Sulfat Atomgewicht 
0.3467 0.5687 163.57 
0.3400 0.5579 163.40 
0.3960 0.6496 163.55 
0.7631 1.2524 163.31 
0.6877 1.1286 163.33 
0.5378 0.8822 163.55 


Mittel: 163.451 
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Das Atomgewicht erwies sich also als konstant. Die kleinen 
Variationen in den verschiedenen Bestimmungen miissen Versuchs- 
fehlern zugeschrieben werden, welche den angewandten Bestimmungs- 
methoden anhaften. Dafs das fiir die Atomgewichtsbestimmung an- 
gewandte Holmiumoxyd einen grofsen Reinheitsgrad besals, geht 
aus der folgenden Untersuchung des Absorptionsspektrums bei 2- und 
'/,-norm. Nitratlésungen in Schichten von 10 cm hervor. 





2-normale 1 ,-normale 
Wellenlinge | Intensitit Wellenlinge Intensitit 
660.0—636.6 | stark 657.7—655.1 schwach 
653.8—651.8 an 
644.6—641.8 | stark 
641.4—638.4 | 
551.0—548.4 sehr schwach 549.1 kaum sichtbar 
546.7— 532.6 stark 543.8—542.7 schwach 
541.1— 540.1 - 
538.5—534.9 stark 
523.0 | kaum sichtbar 
491.6—490.4 sehr schwach 491.0 kaum sichtbar 
488.6—482.7 ziemlich stark 486.0—484.6 ziemlich schwach 
483.0 kaum sichtbar 
477.9—471.0 schwach, diffus 480.1 kaum sichtbar 
475.5—472.0 schwach diffus 
469.0 — 467.2 ziemlich schwach 468.3—467.2 ziemlich schwach 
460.4—444.6 sehr stark 455.4—445.9 sehr stark 
428.4—425.2 ziemlichschwach,diffus| 427.7—425.0 sebr schwach diffus 
422.8—421.8 stark, scharf 422.3—421.6  ziemlich stark, schart 
421.0—414.3 stark 417.9—415.2 stark 





Das stairkste Erbiumband, 523.0, ist kaum sichtbar in so starker 
Konzentration wie 2-norm. Lésung und kann in !/,-norm. Lisung 
nicht wahrgenommen werden, weshalb mein Holmiummaterial praktisch 
genommen von genanntem Erdmetalle befreit ist. Das Dysprosium- 
band 4 475.5—4 472.0 ist in 2- und !/,-norm. Lésungen von schwacher 
Intensitit; das Dysprosiumband 4 427.7—A 425.0 ist in 2-norm. 


Lésungen ziemlich schwach und in ‘/,-norm. sehr schwach. Dafs 
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Dysprosium nur in sehr geringem Grade mein Holmiummaterial 
verunreinigt, geht auch daraus hervor, dafs in den erbiumhaltigen 
Fraktionen der Nitratfraktionierung, welche gleich unterhalb des an- 
gewandten Holmiummateriales belegen sind, die Dysprosiumbander 
kaum sichtbar sind. Unter allen Umstinden kann das gefundene 
Atomgewicht nur unerheblich von dem vorhandenen Dysprosium- 
gehalte influiert werden. 

In der langen Serie der seltenen Erdmetalle nimmt Holmium 
seinen Platz zwischen Dysprosium und Erbium ein mit einem Atom- 
gewicht, welches sich nahe dem des Dysprosiums anschliefst. Die 
Atomgewichtsbestimmungen, welche in der letzten Zeit an den seltenen 
EKrdmetallen ausgefiihrt worden sind, zeigen, dafs die genannten 
Klemente mit Ausnahme von Yttrium paarweise mit Atomgewichten, 
welche einander nahe liegen, auftreten, ein Verhaltnis, das durch die 
nachfolgende Zusammenstellung naiher anschaulich gemacht wird: 





La = 139.0 
Ce = 140.25 
Pr = 140.6 
Nd = 144.3 
Sm = 150.4 
Ku = 152.0 
Gd = 157.3 
Tb = 159.2 
Dy = 162.5 
Ho = 163.5 
Er = 167.4 
Tu = 168.5 
Yb = 172.9 
Lu = 174.23 


Das Holmiumoxyd ist in der Farbe schwach gelb und die 
Holmiumsalze sind gelb mit einem Stich in orange. 


Vorliegende Untersuchung ist im chemischen Laboratorium der 
Universitit zu Upsala ausgefiihrt worden. Herrn Prof. O. Wipmay, 
dem Prifekten dieses Laboratoriums, welcher mir mit gréfster Be- 
reitwilligkeit die Mittel zum Kinkauf des teuren Materiales aus der 
SvaNBERGSchen Stiftung zur Verfiigung gestellt und meine Arbeit 
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immer mit Interesse verfolgt hat, bin ich dafiir sehr zu Dank ver- 
bunden. Herrn cand. phil. G. K. Aumstrém, welcher mir bei 
der Messung der Lage und der Intensitét der Absorptions- 
binder behilflich gewesen und der Aktiengesellschaft Rér- 
strand, welche mit grofsem Entgegenkommen die Zerkleinerung 
und das Mahlen des Minerals ausgefiihrt, bitte ich hiermit meinen 
herzlichen Dank ausdriicken zu diirfen. 


Upsala, Chemisches Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mai 1911. 











Die Einwirkung von Hydrazinsulfat auf Nitrite und eine 
neue Methode zur Bestimmung des Stickstoffs in Nitriten. 
Von 


Birman Benary Dey und HemenprRA Kumar SEn.! 


Im Anschlufs an die Entdeckung der instabilen Alkylamin- 
nitrite durch RAy und Raxsnir? versuchten wir, die Nitrite der 
starken Basen Hydrazin und Hydroxylamin darzustellen. Die Még- 
lichkeit einer Existenz von Hydrazinnitrit wurde erbéht durch die 
Kixistenz von Hydrazindithionat, das SABANEJEFF* beschrieben hat. 
Wir versuchten das Salz herzustellen durch doppelte Umsetzung 
zwischen Bariumnitrit und Hydrazinsulfat. Beim Mischen der Lé- 
sungen dieser beiden Stoffe fiel Bariumsulfat aus, und es fand eine 
mehr oder weniger starke Gasentwickelung statt, einerlei ob man 
die Reaktion bei der gewéhnlichen Laboratoriumstemperatur (32°) 
oder bei O° in schmelzendem Eis ausfiihrte; die Reaktion verlief 
jedoch in jedem Falle allmahlich und die Gasentwickelung erfuhr 
im Laufe der Zeit eine Beschleunigung. Die sehr geringe Ent- 
wickelung von Gas bei den niedrigen Temperaturen jedoch, sowie 
die Fallung von Bariumsulfat schien auf die Bildung von Hydrazin- 
nitrit in kalten Lésungen hinzudeuten, dessen Zersetzung bei Steige- 
rung der Temperatur stark zunimmt. Die Isolierung des reinen 
Nitrits mufste deswegen aufgegeben werden und wir richteten unsere 
Aufmerksamkeit auf die systematische Untersuchung der entwickelten 
Gase, in der Hoftnung hierdurch Aufschlufs itiber die Natur dieser 
Reaktion zu erhalten. Man vermutete zuerst, dafs die freigemachte 
salpetrige Siiure auf das Hydrazin oder auf das Amidoamin in der- 
selben Weise wirkte, wie auf Ammoniak oder Amine, namlich nach 
den folgenden Gleichungen: 


H.NH, + HO.NO = H.OH +N, + H,0, 


NH, HO.NO OH N, 4H,0 


+ ie 
NH, HO.NO OH N, 4H,O 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von I. Koppret-Berlin. 
* Transact. Chem. Soc. 1911. 


* Journ. Chem. Soc. 1899; Abstr. Part. I, 8. 364. 
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Hieraus kénnte scheinen, dafs die Reaktion begleitet ist 
von der Bildung von Hydroperoxyd in der Lésung und wir ver- 
suchten deswegen, diesen Stoff nachzuweisen. Die Reaktionen mit 
Ather und Chromsiiure sowie mit Titansiiure zeigten jedoch, dafs 
dieser Stoff nicht vorhanden war. Sodann analysierten wir das 
entwickelte Gas, welches wir in einem Eudiometer iiber einem 
umgekehrten Trichter im Reaktionsgefiifs gesammelt hatten. Das 
Kudiometer war anfangs mit einer Lésung von Bariumnitrit 
gefiillt, wihrend in dem Becherglas sich eine Lésung von 
Hydrazinsulfat befand. Als die Lésungen sich mischten, fand eine 
langsame Gasentwickelung statt, die mit der Zeit zunahm. Man 
liels das Gas sich itiber Nacht sammeln. Eine rohe Analyse 
desselben zeigte, dafs es aus beinahe gleichen Teilen Stickstoff und 
Stickoxydul bestand. Wie sich spiter zeigen wird, war dieses Ver- 
hailtnis ein reiner Zufall, und die grofse Wassermenge, iiber der 
sich das Gas befand, liste eine betrichtliche Menge des erheblich 
léslichen Stickoxyduls. Ausgehend von dieser vorliufigen Beob- 
achtung fihrten wir nunmehr genaue Versuche in der folgenden 
Weise aus: Kine ziemlich starke Lésung von Bariumnitrit (wir be- 
nutzten eine reine Lésung des Salzes, dargestellt durch Umsetzung 
von Silbernitrit und Bariumchlorid, weil sich das kiufliche Barium- 
nitrit als ziemlich unrein erwies) saugten wir in ein Nitrometer nach 
Crum iiber Quecksilber und brachten auf den Boden eine kleine 
Pastille von iiberschiissigem Hydrazinsulfat. Sobald das Hydrazin- 
salz die Nitritlésung beriihrte, trat eine stetige Gasentwickelung ein, 
deren Starke mit der Zeit zunahm. Um die Reaktion schnell ab- 
laufen zu lassen, schiittelte man das Nitrometer heftig. Wenn dann 
keine weitere Gasentwickelung stattfand, kehrte man es in einem 
Zylinder mit Wasser von gewohnlicher Temperatur um, und las das 
Volumen sogleich ab. Sodann fiihrte man frisches Wasser durch 
den Becher des Nitrometers ein und schiittelte heftig, bis alles Stick- 
oxydul gelést und das Volumen konstant geworden war. Beim 
Wiederholen desselben Versuches fand man, dafs zwar das Stickstoff- 
volumen fiir dieseibe Menge Bariumnitritlésung immer konstant war, 
dafs aber das Gesamtvolumen des Gases (N, und N,O) bei zwei 
Versuchen kaum iibereinstimmte. Die Ursache hierfiir lag nicht 
fern; denn als man die Verdiinnung der Bariumnitritlésung innerhalb 
des Nitrometers veriinderte, wechselte das Gasvolumen gleichfalls; 
es nahm zu mit der Konzentration der Bariumnitritlésung und ver- 
minderte sich mit der Verdiinnung. Der Unterschied zwischen dem 
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gesamten Volumen des Gases wird also offenbar bedingt durch mehr 
oder weniger grofse Auflésung von Stickoxydul in dem Wasser, das 
zur Auflésung und zum Nachwaschen der Bariumnitritlésung er- 
forderlich ist. Um demnach das ganze bei der Reaktion ent- 
stehende Gasvolumen zu erhalten, mufs das Lésungswasser auf ein 
Minimum reduziert werden. In der Tat kann die theoretische 
(Fasmenge nur erhalten werden, wenn die beiden Stoffe in festem 
Zustande miteinander reagieren. Bei einem Versuch, bei dem man 
eine sehr konzentrierte Lésung von Bariumnitrit und eine ganz 
geringe Menge Wasser zum Nachspiilen benutzte (etwa 2 ccm), erhielt 
man die gréfste Gasmenge und das Verhiltnis von Stickoxydul zu 
Stickstoff war nicht linger 1:1, sondern nahezu 2:1. Unter der 
Annahme, dafs das Defizit in der gefundenen Gasmenge auf die 
Auflésung von Stickoxydul in Wasser zuriickzufiihren ware, und 
unter Anbringung der gewé6hnlichen Korrekturen fiir die Léslichkeit 
von Stickoxydul in Wasser bei der Versuchstemperatur (32°) wurde 
das Verhiltnis N,O:N genau zu 2:1 gefunden. 

Die gewohnliche Zersetzung des zweisiurigen Hydrazinnitrits — 


unter Ausschlufs der Hydroperoxydtheorie — scheint den folgenden 
Weg zu gehen: 


NIH, O|N.OH H,O N:N.OH 
HO A a ea 
NIH, OIN.OH H,O N:N.OH 


(hypothet.) —> N,+N,0+H,0. 








Diese Formel ist zwar ganz analog der Gleichung, die die Re- 

aktion zwischen Hydroxylamin und salpetriger Saure unter Bildung 
N.O 

von untersalpetriger Siure | 7 darstellt, erklart aber nicht die 


~ . 


gasometrischen Beziehungen zwischen Stickstoff und Stickoxydul, wie 

sie tatsiichlich gefunden wurden. Es darf die Tatsache nicht aulser 

Augen gelassen werden, dafs der Versuch mit einem Uberschufs von 

Hydrazinsalz ausgefiihrt wurde, und dafs demnach die Bildung des 

einsiiurigen Hydrazinnitrits sehr méglich ist, das sich folgender- 
NH,.NO.OH 

mafsen zersetzen wirde: bas = NH, +N,0+H,0. Nimmt 
“-. 

man die beiden Gleichungen zusammen, so findet man, dafs das 

Verhilnis von Stickoxydul zu Stickstoff, wie es tatsichlich gefunden 

wurde, genau tibereinstimmt mit dem nach diesen Gleichungen er- 


forderlichen Verhiltnis. Da nach diesen Gleichungen Ammoniak 














k 
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eines der Reaktionsprodukte ist, so mufs es als Sulfat in Lésung 
geblieben sein. Dafs tatsiichlich Ammoniak gebildet wird, ergibt 
sich ohne allen Zweifel durch Behandlung der zuriickbleibenden 
Fliissigkeit mit Alkalihydroxyd, das eine deutliche Ammoniak- 
entwickelung hervorruft. Wie weiterhin gezeigt werden wird, ist 
die quantitative Bestimmung der gebildeten Ammoniakmenge in- 
sofern zwecklos, als die Bestimmung des Verhiiltnisses des ent- 
wickelten Stickstoffs zu dem gesamten Nitritstickstoff des Barium- 
nitrits eine bessere Priifung und Kontrolle itiber die  tatsichlich 
verlaufenden Reaktionen liefert. Es ist wichtig zu bemerken, dafs diese 
Angaben nicht nur fiir Bariumnitrit, sondern auch fir die Nitrite 
der Alkalien, der alkalischen Erden, der Schwermetalle oder iiber- 
haupt fiir alle Nitrite gelten. 

Diese Ausfiihrungen médgen durch einige von den zahlreichen 
Versuchen niher erliutert werden. 


Versuch mit Bariumnitritlosung. 


I. 0.1 ccm der Vorratslésung von Bariumnitrit gab nach der 
Harnstoffmethode 3.2 ccm Stickstoff bei 30°; demnach ist der tat- 
siichlich vorhandene Nitritstickstoff 1.6ccm. —0.5 ccm dieser Lésung, 
verdiinnt auf 8 ccm, gaben mit iiberschiissigem festen Hydrazin- 
sulfat im Nitrometer 11.5 ccm Gas und 5.3 ccm Stickstoff; die Lés- 
lichkeit von Stickoxydul in 8 ccm Wasser von der Versuchstempe- 
ratur 30° ergibt sich aus der Formel L = 1.805 — 0.0453 ¢ + 
0.00068 #7 = 1.305 — 0.0453 x 30 + 0.00068 x 900 = 0.55 (ungefiihr). 

Demnach ist fiir eine Verdiinnung von 8 ccm die Léslichkeit 
$x 0.55 =44ccm. Zihlt man dies zu den erhaltenen 11.5 ccm 
(sas hinzu, so haben wir ein Gesamtvolumen von 15.9 cem; nach 
den angefiihrten Gleichungen wire ein Volumen von 16.0 ccm er- 
forderlich. Die Menge Nitritstickstoff in 0.5 ccm der Bariumnitrit- 
lésung ist nach obigen Angaben 8 ccm. Bei diesem Versuch wurden 
durch Einwirkung von festem Hydrazinsulfat auf 0.5 ccm Barium- 
nitritlésung 5.3 ccm erhalten. Das Verhiltnis dieser letzteren Menge 
2.0 2 
< ee ye 

Eine bessere Bestitigung der angefiihrten Gleichungen war 
nicht zu erwarten, und demnach eribrigte sich eine Bestimmung 
des Ammoniaks. 

II. 0.5 com derselben Lésung, verdiinnt auf 5 ccm, gaben ein 
(sesamtvolumen von 13.1 ccm und 5.3 ccm Stickstoff. Berechnet man 


zu der ersteren ist was zu erwarten war. 
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die Léslichkeit nach der obigen Formel, so erhailt man Z = 5 x 
0.55 = 2.75 ccm. Demnach ist das Gesamtvolumen gleich 15.85 ccm. 
das theoretische Volumen 16.00 ccm. 

Ill. 0.5 cem, verdiinnt auf 2 ccm, gaben ein Gesamtvolumen 
von 14.7 ccm und 5.3 ccm Stickstoff£ L = 2 «x 0.55 = 1.1 cem, 
demnach ist das Gesamtvolumen 14.7 + 1.1 = 15.8 ecm. Das theo- 
retische Volumen betriigt 16 ccm. 


Versuch mit Kaliumnitritlosung. 


I, 0.5 cem der Vorratslésung von Kaliumnitrit gaben nach der 
Harnstofimethode 4.2 ccm N,; demnach betrigt der Nitritstickstoff 
2.1 ccm. 2cem dieser Lésung mit Uberschufs von festem Hydrazin- 
sulfat gaben bei einer Verdiinnung von 6.4 ccm im Nitrometer 13.1 ccm 
Gesamtgas und 5.65 ccm Stickstoff. Die Léslichkeit LZ berechnet 
sich zu 6.4 * 0.55 = 3.52 ccm. Demnach betraigt das Gesamtvolumen 
13.1 + 3.52 = 16.62 ccm, das theoretische Volumen 16.8 ccm. 

Il. 2.0 com der Kaliumnitritlésung gaben mit iberschiissigem 
festem Hydrazinsulfat bei einer Verdiinnung von 4.8 ccm ein Gesamt- 
gasvolumen von 14.4 ccm und 5.6 ccm Stickstoff. Fiir die Léslich- 
keit ergibt sich LD = 4.8 x 0.55 = 2.64 ccm; demnach ist das Gesamt- 
volumen 17.04 ccm, wihrend das theoretische Volumen 16.8 ccm 
betriigt. 


Versuch mit Silbernitritlosung. 


Da dieses Nitrit nur sehr wenig in kaltem Wasser loslich ist, 
so ist der Nitritgehalt geeigneter Volumina dieser Liésung nur sehr 
gering und auch die erhaltene Gasmenge ist nur klein, da der 
grifste Teil des Stickoxyduls in dem Lésungswasser fiir das Salz 
aufgelést bleibt. 2 cem der Lésung gaben nach der Harnstoff- 
methode 2.6 cem Stickstoff, so dafs also der Nitritstickstoff 1.3 ecm 
betriigt. 8.0 ccm dieser Liésung gaben nach dem Verdiinnen auf 
10 ceom im Apparat 5.0 ccm Gesamtgas und 3.45 ccm Stickstoff: 
L = 10 x 0.55 = 5.5; demnach Gesamtvolumen = 5+ 5.5 = 10.5 ccm, 
theoretisches Gasvolumen 10.4 ccm. 


Versuch mit Tetramethylammoniumnitrit. 


Wir benutzten eine reine Probe dieses Stoffes, hergestellt durch 
Doppelzersetzung von Silbernitrit und Tetramethylammoniumjodid. 
I. 2.0cem der Vorratslésung gaben nach der Harnstoffmethode 4.6 ccm, 
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demnach entsprechen sie 2.3 ccm Nitritstickstoff. 4 cem dieser 
Lésung gaben mit festem Hydrazinsulfat bei einer Verdiinnung auf 
6 ccm ein Gesamtgasvolumen von 6.1 ccm und 3.1 cem Stickstoff. 
Gelést ist LD = 6 x 0.55 = 3.3 ccm. Demnach ist das Gesamt- 
volumen 6.1+3.3 =9.4 ccm. Das theoretische Volumen betriigt 
3.2 ccm. 

Il. 4.0 ccm der Vorratslésung gaben bei einer Verdiinnung von 
10 ccm ein Gesamtgasvolumen von 4.0 ccm und 3.1 ccm Stickstoff. 
Gelést ist LD = 0.55 x 10 = 5.5 ccm. Demnach betrigt das Gesamt- 
volumen 4.0 + 5.5 = 9.5 cem. Das theoretische Volumen ist 9.2 ccm. 
Offenbar waren die 10 ccm Wasser nicht mit Stickoxydul gesiittigt 
und das Volumen ist deswegen etwas zu grofs. 


Versuch mit Benzylaminnitrit. 


(Neuerdings in diesem Laboratorium von RAy und Durr isoliert; 
schwach gelbe schéne Platten, die im Vakuum unzersetzt subli- 
mieren.) 1.0 ccm der Vorratslésung gab nach der Harnstoffmethode 
2.0 ccm Stickstoff, was 1.0 ccm Nitritstickstoff entspricht. 4.0 cem 
dieser Lésung gaben bei einem Volumen von 8 ccm im Nitrometer 
mit iiberschiissigem festem Hydrazinsulfat ein Gesamtgasvolumen 
von 3.7 ccm und 2.7 cem Stickstoff; gelést sind 8 x 0.55 = 4.4 ccm; 
demnach betrigt das Gesamtvolumen 8.1 ccm, wiihrend das theo- 
retische 8.0 ccm ist. 

Die Nitrite von Ammonium, Natrium, Calcium, Strontium ver- 
halten sich analog und es hat keinen Zweck die Beispiele zu 
hiufen. Bemerkenswert ist, dafs Amylnitrit sich anders verhielt, 
indem es itiberhaupt kein Gas entwickelte. Die Ursache hierfiir ist 
klar: nicht-ionisierte Nitrite kénnen sich an dieser Reaktion nicht 
beteiligen. 


Bestimmung von Nitritstickstoff. 


Das weitest reichende Ergebnis der auseinandergesetzten Reak- 
tionen besteht darin, dafs sie eine sehr leichte und zweckmilsige 
Bestimmung des Nitritstickstoffs im allgemeinen, sowie besonders 
bei organischen Basen, z. B. Tetraalkylammoniumbasen, erméglicht. 
Beim Vergleich der obigen Zahlen erkennt man, dafs in allen Fallen 
das Volumen des entwickelten Stickstoffs genau */, von dem be- 
trigt, der in der zum Versuch benutzten Nitritmenge enthalten ist. 
Es ist nicht zwecklos zu wiederholen, dafs diese Genauigkeit des 
zuriickbleibenden Stickstoffvolumens ohne Zweifel die beiden an- 


Z. anorg. Chem. Bd. 71. 16 














gegebenen Gleichungen bestitigt. Man darf sagen, dafs dieses Ver- 
fahren wenigstens so zweckmiifsig und so genau ist, wie die Harn- 
stoftmethode und seine Ausfiihrung erfordert nicht mehr als 
15 Minuten. Fast 50 Bestimmungen sind bisher gemacht worden 
und alle haben die angegebene Beziehung bestiatigt. LEinige Bei- 
spiele mégen dies zeigen. Der Nitritstickstoff, welcher sich nach 
der Harnstoffmethode berechnet, ist unter A und der nach der 
Hydrazinmethode gefundene unter B aufgefiihrt: 


A B 
4.35 4.35 
8.7 8.7 
8.7 8.75 
5.8 5.8 
6.65 6.7 
usw. usw. 


Im allgemeinen geniigt dreimaliges Waschen mit 20 ccm Wasser 
in jedem Falle, um das Stickoxydul aufzulésen, und die aufser- 
ordentlich kleine Léslichkeit von Stickstoff stért kaum das Er- 
gebnis. Wir kénnen das Verfahren durchaus neben der Harnstoff- 
methode empfehlen; vielleicht ist es dieser sogar vorzuziehen. 

Wir sind nunmehr beschiftigt, die Einwirkung von Persulfaten 
auf Hydrazin- und Hydroxylaminsalze zu untersuchen und hoffen 
hieriiber in kurzer Zeit berichten zu kénnen. 

Zum Schlusse méchten wir Herrn Professor P. C. RAy fir seine 


Anregungen und fiir die Uberlassung einiger seiner neu hergestellten 
Aminnitrite unseren Dank aussprechen. 


Nachschrift. 


Nach Abschlufs unserer Versuche fanden wir, dafs E. Francxe' 
sowie Grrarp und Saporta,’ die EKinwirkung von Natriumnitrit auf 
Hydrazinsulfat untersucht haben. Ihre Angaben widersprechen aber 
einander und werden beide von unseren Versuchen nicht bestiitigt. 
FRANCKE erhielt Stickoxydul und Ammoniak in gleichen Mengen, 


wihrend Grrarp und Sapvorta Stickstoff und untersalpetrige Siaure 
als Produkte der Reaktion bezeichnen. 


1 Journ. Chem. Soc. Abstr. 1909. 
? Journ. Chem. Soc. Abstr. 1904. 


Caleutia, Chem. Labratory, Presidency College. Scottish Churches College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. April 1911. 











Gleichzeitige volumetrische Bestimmung von Eisen und 
Vanadium. 
Von 


Erich MULuer und Orro DIEFENTHALER. 


Von Bunsen und Mour! stammt die Methode, die Vanadinsiiure 
in der Weise zu bestimmen, dafs man auf dieselbe Salzsiiure ein- 
wirken laifst und das nach der Gleichung 


V,O, + 2HCl = VO, + H,O + Cl, 


in Freiheit gesetzte Chlor jodometrisch bestimmt. 

Das Verfahren wurde spiiter von Grpps,? Miice,* RosEnHEr™ * 
und HonverscHE!T® benutzt, resp. gepriift. Die drei zuletzt genannten 
erhielten nach demselben zu niedrige Resultate. Goocn und Srockery ° 
gelang es dahingegen, bei hinreichend langer Einwirkung fast alle 
Vanadinsiure zu reduzieren. Sie zeigten auch, dafs es dann méig- 
lich sei, nicht nur jodometrisch das entwickelte Chlor, sondern auch 
in der verbleibenden Liésung das Vanadylsalz mit Permanganat 
unter Zusatz von Manganosalz zu titrieren. 

Diese Feststellung benutzt Campaane’ fiir sein Verfahren der 
Vanadinbestimmung. Nach ihm wird die Liésung des Vanadats, die 
héchstens 0.1 g Vanadin enthalten soll, dreimal mit je 50 ccm Salz- 
siure (D = 1.17) auf ein sehr kleines Volumen eingedampft. Der 
nach dem dritten Eindampfen verbleibende Riickstand wird mit 
5 cem konzentrierter Schwefelsiure versetzt, bis zum Entweichen 
von weifsen Dimpfen erhitzt und nach dem Verdiinnen mit Wasser 
auf 300 ccm bei 60° mit Permanganat titriert. 

Als wir die Methode bei der Untersuchung von Ferrovanadium 
anwenden wollten, stiefsen wir auf grofse Unregelmiifsigkeiten in 


1 Bunsen, Lieb. Ann. 96, 265. — Monr, Titriermeth. V, 8S. 814. 

? Proc. Am, Acad. 10, 250. 

Mitcn, Inaug.-Diss., Berlin 1890. 

Rosennem, Lieh. Ann. 251, 197. 

Hotverscueit, Inaug.-Diss., Berlin 1890. 

yoocn und Srocxey, Chem. News 87, 183; Z. anorg. Chem. 32, 456. 
Campaone, Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 3164. 
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den Resultaten, so dafs wir uns zu einer Priifung derselben gendtigt 
sahen. 

Zirka 7.5 g reinste Vanadinsiure wurden mit Natriumkalium- 
karbonat aufgeschiossen und zu 500 ccm gelést. In 15 cem dieser 
Lésung wurde durch Reduktion mit schwefliger Saiure 0.2220 g V,O. 
getunden. Nun wurden aliquote Teile dieser Lésung genau nach 
Vorschrift von CAMPAGNE mafsanalytisch untersucht. Die Resultate 
enthilt die folgende ‘Tabelle 1. 


l'abelle 1. 
Reduktion der Vanadinsiure mit Salzsiiure nach Campaane. 


15 ecm V,O,-Lésung gebrauchten nach Reduktion mit SO, 24.34cem 0.1-n. KMnQ,. 





; Verwendet  Enthalt. Wievielmal Verbraucht d.i. zu wenig 
Vers.- cem V,0,- g mit 50 ecm eem 0.1-n. gegen SO, 
Nr. Lisung V,.O, HCl eingedampft Permanganat Reduktion °), 
15 0.2220 3 mal 22.20 8.79 
2 10 0.1480 ae 14.40 11.28 
3 10 0.1450 pe 15.40 0.12 
4 10 0.1480 S » 15.50 4.50 
5 LO 0.1480 re 15.50 4.50 


Die Resultate miissen als sehr unbefriedigende bezeichnet werden. 
Selbst nach achtmaligem EKindampfen mit HCl bleibt der Permanganat- 
verbrauch noch wesentlich hinter dem zuriick, der bei Reduktion 
mit schwefliger Saure auftritt. 

Da nun CaMPAGNE angibt, nach seiner Methode eine aus- 
vezeichnete Ubereinstimmung mit der Reduktionsmethode durch SO, 
erhalten zu haben, so mufs wohl in der Art der Ausfiihrung seiner 
Methode ein Moment mitspielen, welches aus seiner Beschreibung 
nicht gentigend hervorgeht. Wir sind der Ursache fir die geringe 
Ubereinstimmung unseres Befundes mit dem seinigen nicht weiter 
nachgegangen, da wir eine wesentliche Vereinfachung und Ver- 
besserung der Reduktionsmethode mit Salzsiiure fanden, die darin 
besteht, dafs dieselbe bei Gegenwart von Alkohol ausgefiihrt wird. 

Zuniichst machten wir Versuche, die Vanadinsiiure mit Salz- 
siure (D = 1.17) und Alkohol ein oder mehrere Male ahnlich wie 
CAMPAGNE in einer Porzellanschale einzudampfen und nach Ab- 
rauchen mit Schwefelsiure (zur Vertreibung der Chloride) und Ver- 
diinnen mit Wasser auf 300 ccm bei 60° mit Permanganat zu 
titrieren. Die dabei erhaltenen Resultate bringt ‘Tabelle 2. 











Tabelle 2. 


Reduktion der Vanadinsiiure mit Salzsiiure und Alkohol in offener Schale. 


i0eem V,O,-Lésung gebrauchten nach Reduktion mit SO, 16.28 cem0.1-n. KMaQ,. 





~ = & _-s 
= =} 20 = _  Eingedampft mit Z Ee = > F = 
ee ay te = 6 Fl See 
> & 5 HCl Alkohol — =~ } 2 Ger co 2 

6 15 0.2220 50 30 2 mal 24.10 0.99 

7 10 0.1480 60 40 ae 15.85 2.34 

8 10 0.1480 40 40 a tw 15.60 3.88 

9 10 0.1480 50 50 i 16.02 1.29 
10 10 0.1480 50 50 8. 16.00 1.42 
11 10 0.1480 50 dO oo 16.07 0.99 
12 10 0.1480 50 50 - 15.90 2.03 


Wie man sieht, werden beim Behandeln mit Salzsiiure und 
Alkohol die Fehler wesentlich geringer. Indessen schwanken doch 
die Werte nicht unbetrichtlich. Da die Vermutung nahe lag, dafs 
der Grund in dem verschieden schnellen Abdampfen des Alkohols 
in den Schalen zu suchen sei, so wiederholten wir die Versuche, in- 
dem die Reaktion in einem Erlenmeyerkélbchen vorgenommen wurde. 
In diesem wurde also die Vanadinsiure mit Salzsiiure und Alkoho! 
versetzt und so lange auf dem Drahtnetz zum Sieden erhitzt, bis 
die Lésung rein blau geworden war. Danach wurde sie in eine 
Schale gespiilt, zur Trockne verdampft, 5 ccm konzentrierte Schwefel- 
siure zugegeben und bis zum Auftreten weifser Diimpfe auf dem 
Luftbad erhitzt. Nach dem Verdiinnen mit Wasser auf 300 ccm 
wurde bei 60° mit Permanganat titriert. Die Resultate finden sich 
in Tabelle 3. 


Tabelle 3. 


Reduktion der Vanadinsiiure mit Salzsiiure und Alkohol im Erlenmeyerkolben. 


20cem V,O,-Lésung brauchten nach Reduktion mit SO, 18.12 cem KMnQ,. 





: Verwendet Erhitzt mit Verbraucht Zuviel gegen 
Vers.- , > ie 
N cem V,O,- ecm ccm teduktion 
Nr. “ . erage 
Lésung HC] Alkohol Permanganat mit SO, °, 
13 20 5 50 18.29 0.94 
14 20 10 20 18.37 1.38 
15 20 20 50 18.33 1.16 
16 20 50 50 18.28 0.88 


20 AQ 50 18.19 0.39 

















Wiihrend beim Eindampfen in der offenen Schale die Resultate 
etwas zu niedrig ausfallen, werden sie beim Behandeln im Erlen- 
meyerkolben etwas zu hoch gegen die mit SO, erhaltenen. 

Zahlreiche Versuche, die wir nicht im einzelnen wiedergeben 
wollen, bringen fir diese Erscheinung folgende Erkliarung. 

Wenn man in einer offenen Schale die zu untersuchende Lésung 
aut dem Wasserbade mit Salzsiiure und Alkohol erhitzt, so ver- 
dampft diese am Rande des Meniskus, bevor noch die Vanadinsiure 
volilstindig reduziert ist. Diese scheidet sich dort in Gestalt kon- 
zentrischer Ringe ab. Es zeigt sich infolgedessen schon ein Unter- 
schied in den Resultaten, wenn man einmal eine ganz flache, das 
andere Mal eine gewélbte Schale zum Eindampfen benutzt. Im 
letzten Falle erhalt man héhere, den verlangten niherliegende Re- 
duktionswerte. 

Bei der Kinwirkung von Salzsiure und Alkohol auf die Vanadin- 
siiurelésung im Erlenmeyerkolben kann das nicht vorkommen; hier ist 
auch die Reduktion zu Vanadylsalz eine vollstiindige, aber beim nach- 
folgenden Kindampfen der reduzierten Lésung auf dem Wasserbade 
werden hartniickig von der scheinbar trockenen Masse kleine Mengen 
von Alkohol oder Aldehyd zuriickgehalten, die bei der darauf 
tolgenden Titration Permanganat verbrauchen und zu hohe Resul- 
tute bedingen. 

Dieser Umstand spielt natiirlich auch bei dem Arbeiten in der 
offenen Schale eine Rolle; wenn aber dort trotzdem keine zu hohen 
Resultate gefunden werden, so liegt das daran, dafs das durch die 
organischen Stoffe bedingte Zuviel an Permanganatverbrauch durch 
das yon unreduzierter Vanadinsiure herriihrende Zuwenig mehr 
oder weniger kompensiert wird. 

Auf diesen Einflufs der organischen Stofle auf das Titrations- 
ergebnis wurden wir durch die Beobachtung gelenkt, dafs die nach 
Beendigung der Titration durch den geringen Uberschufs des Per- 
manganats bewirkte Rosafiirbung alsbald wieder verschwand, was 
bei der Reduktionsmethode mit schwefliger Siure nicht der Fall 
ist. Verschiedene Male liefs sich sogar Geruch nach Aldehyd er- 
kennen. 


Um diesen Ubelstand zu beseitigen, verfuhren wir so, dafs 
wir nach dem Eindampfen die Schale mit der reduzierten Lésung 
noch 10—15 Minuten auf dem siedenden Wasserbad beliefsen und 
wihrend dieser Zeit ab und zu mit einem Glasstab die griinen, 
noch feuchten Stellen des Riickstandes rieben, bis die Masse nicht 











mehr klebrig erschien.! Die erhaltenen Resultate stimmen dann 
mit den nach der Reduktionsmethode durch SO, erhaltenen fast 
genau tiberein, wie die Tabelle 4 zeigt. 


Tabelle 4. 


Reduktion der Vanadinsiiure mit 15 cem konzentrierter HC! und 50 cem Alko- 
hol im Erlenmeyerkolben und Vertreiben der organischen Stoffe. 
20 cem der Vanadinsiiurelésung gebrauchten nach Reduktion mit SO, 
17.96 cem 0.1-n. KMnQO,; entsprechend 0.1638 g V,QO,. 





d Verwendet Enthalt. Verbrauch d. 8. Fehler gegen die 
Vers.- ecm V,O,- g an KMnO, g Reduktion mit SO, 
Nr. Lésung V.O, 0.1-n. V,0,; g dP 
18 20 0.1638 17.92 0.1634 0.0004 — 0.22 
19 20 0.1638 17.98 0.1640 + 0.0002 +-O0.11 
20 20 0.1638 17.92 0.1634 — 0.0004 — 0.22 
21 20 0.1638 17.96 0.1638 + 0.0000 + 0.00 
22 20 0.1638 17.96 0.1638 + 0.0000 0.00 


Ferrisalze werden beim Erhitzen mit Alkohol und Salzsiéure 
nicht reduziert und es schien dadurch eine einfache Methode zur 
Bestimmung des Vanadiums neben Eisen gegeben zu sein. 

Es zeigte sich aber, dafs bei Gegenwart von viel Eisen stets 
zu hohe und nicht tibereinstimmende Resultate fiir das Vanadium 
erhalten wurden. Eine eingehende Verfolgung der Erscheinung lehrte, 
dafs bei gréfseren Mengen von Abdampfriickstand es nicht mdglich 
ist, durch Erhitzen auf dem Wasserbad die organische Substanz zu 
entfernen, dafs diese aber nur dann Permanganat verbraucht, wenn 
man mit Schwefelsiure abraucht und dann verdiinnt, dagegen nicht, 
wenn man das Abrauchen unterlifst, den Abdampfriickstand einfach 
in wenig konzentrierte Salzsiure lést und nach dem Verdiinnen 
Mangansulfat zusetzt. 

Diese Feststellung brachte eine wesentliche Vereinfachung un- 
serer Methode, indem es nun auch nicht mehr nétig war, die mit 
Salzsiure und Alkohol versetzte, auf Vanadium zu untersuchende 


— eisenfreie oder eisenhaltige — Loésung vollig zur Trockne einzu- 
‘ Es empfahl sich nicht — was vielleicht bequemer erscheint — die 


Schale vom Wasserbad zu entfernen und auf dem Luftbad weiter zu erhitzen, 
da hierbei wahrscheinlich eine durch den Luftsauerstoff bewirkte Riickoxy- 
dation der Vanadylverbindung stattfand; denn die Resultate fielen dann etwas 
zu niedrig aus. 
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dampfen. Es geniigt vielmelhr, sie in demselben Gefals, einem Becher- 
glas, auf ca. 5 ccm einzuengen und nach dem Verdiinnen nach 
ZIMMERMANN-REINHARD?! mit Permanganat zu titrieren. Die Titration 
kann man bequem bei gewéhnlicher Temperatur ausfihren; sie gilt 
als beendet, wenn man die Rosafiairbung '/, Minute bestehen bleibt. 

Ks erscheint iiberfliissig Zahlen anzufiihren, wenn wir be- 
merken, dafs auf diesem Wege sehr genaue Resultate fiir das 
Vanadium erhalten werden. 

Man kann die Bestimmung des vorhandenen Eisens an die des 
Vanadins anschliefsen, wenn man nach der Titration des letzteren 
mit Permanganat die Lésung mit schwetliger Siure behandelt und 
danach wieder mit Permanganat austitriert, wodurch man die Summe 
von Vanadin und Eisen ermittelt. Bequemer ist es aber, von der 
mit Alkohol und Salzsiure reduzierten Lésung in einem ‘T'eil das 
Vanadin mit Permanganat, in dem anderen das Eisen jodometrisch 
zu bestimmen; denn die eisenfreie, mit Salzsiure und Alkohol 
reduzierte Vanadinsalzlésung scheidet beim Zusatz von Jodkalium 
kein Jod aus und verbraucht héchstens 1 Tropfen einer */,,-norm. 
Jodjodkaliumlésung. 

Wir geben daher folgende Vorschrift z. B. fir die Bestimmung 
von Eisen und Vanadium in Ferrovanadium. 

Ktwa 1 g der Legierung wird nach event. Pulvern in einem be- 
deckter Becherglas in nicht zuviel konzentrierter Salpetersiure geldst. 
Danach wird die iiberschiissige Siure méglichst abgedampft mit wenig 
konz. HCl die Salpetersiure zerstért und nach Zusatz von 20 ccm 
konzentrierter Salzsiiure und 50 cem Alkohol auf dem Drahtnetz unter 
gelindem Sieden, zum Schlufs im Wasserbade bis auf ca. 5 ccm 
eingedampft. Nun spiilt man mit Wasser in einen Mefskolben und 
fiillt zur Marke auf. 

Kin aliquoter Teil davon wird zur jodometrischen Bestimmung 
des Eisens benutzt, wobei man sich an die in TREADWELLS Lehr- 
buch* gegebenen Vorschriften hilt. 

Der Rest wird auf Vanadin mit Permanganat 0.1l-norm. titriert, 
die Mengen, die man fiir die Bestimmung auf Eisen und Vanadium 
benutzt, richten sich nach dem Mengenverhiltnis der letzteren in 
der Legierung. 

Die Resultate fiir die Kisenbestimmung fallen gewéhnlich etwa 


0.5°'. vom wahren Kisengehalt zu hoch aus. Wiinscht man grdéfsere 


' Treapwect, Lehrb. d. anal. Chem. LI, 5. Aufl., S. 506. 
''Treapwett, Quant. Analyse, 5. Aufl., 5. 559. 
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Genauigkeit, so bestimmt man das Eisen, wie oben beschrieben, 
durch Reduktion mit schwetliger Siure. 

Wer eine grofse Anzahl derartiger Bestimmungen auszufiihren 
hat, kann die Analyse etwas beschleunigen, wenn er statt des Ge- 
misches von konzentrierter Salzsiure und Alkohol einen mit Salz- 
siiuregas gesittigten 96°/, igen Alkohol benutzt. Es gentigen dann 
zur Reduktion 15—20 cem. 

Schliefslich sei noch bemerkt, dafs bei Behandlung der Vanadin- 
siure mit Alkohol und Schwefelsiure ebenfalls Reduktion eintritt. 
Indessen treten hierbei gleichzeitig organische, Permanganat ver- 
brauchenden Stoffe auf. 


Stutigart, Institut fiir Elektrochemie und techn. Chemie der technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Mai 1911. 





Uber die Verbindungen von Ammoniak und Wasser. 


Von 


A. Smits und S. Posrma.} 
(Erste Mitteilung.) 


Mit 1 Figur im Text. 


Schon oft hat man sich die Frage gestellt, was geschieht, wenn 
NH, und H,O zusammengebracht werden, aber es war noch nicht 
gelungen eine in jeder Hinsicht befriedigende Antwort zu erlangen. 

Dals wir es hier neben dem physischen Prozefs auch noch mit 
einer chemischen Umsetzung zu tun haben, darauf weisen die Ab- 
weichungen des Gesetzes Henrys hin, sowohl wie die grofse Mischungs- 
wirme; aber welche diese chemische Umsetzung ist, das war noch 
unbekannt. Wenn man iiberlegt, welche die am meisten wichtigen 
Resultate sind, welche man von den Lésungen von NH, in Wasser 
heute weifs, dann sind diese die folgenden: Beim Lésen von NH, 
in Wasser wird die OH’-lonenkonzentration vergréfsert, so dafs NH,, 
in Wasser gelést, sich wie eine ziemlich schwache Base verhilt. 
Weiter zeigte es sich, dafs die Lésung dieselben NH,-lonen enthilt, 
die von Ammoniumsalzen abdissoziiert werden, und dalfs die elektrische 
Dissoziation in der wisserigen NH,-Lésung nicht nur durch Er- 
héhung der OH’-Ionenkonzentration, sondern auch durch Erhéhung 
der NH,-Ionenkonzentration zuriickgedringt wird. 

Dals sich in einer wisserigen Lésung von Ammoniak freies NH, 
befindet, wurde von Hanrzscu und Srpaupr? gezeigt durch Aus- 
schiitteln mit Lésungsmittel fiir NH,, wie CHCl,, woraus sich ergab, 
dafs die Teilung von NH, zwischen Wasser und Chloroform von der 
‘Temperatur abhingig ist und bei Temperaturerhéhung mehr NH, 
in die Chloroformschicht iibergeht. 

Hieraus hat man geschlossen, dafs man es bei der Lésung von 
NH, in Wasser mit der Bildung einer Verbindung zu tun hat, deren 
Konzentration bei Temperaturerniedrigung steigt. Nach Analogie 


' Koninkl. Akad. van Wetenschappen 26. Juni 1909, 5S. 94. 
> Zeitschr. phys. Chem. 30 (1899), 258. 
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ies Verhaltens von substituierten organischen Derivaten des An- 
moniaks haben nun HanrzscnH und Sepaupr versucht plausibel zu 
machen, dafs diese Verbindung nicht NH,OH ist, sondern ein 
Hydrat (NH,) (H,O), von unbekannter Zusammensetzung. 

Darauf haben AneGcG und Riesenreitp! gemeint, diese Ansicht 
stiitzen zu kiénnen, indem sie zeigten, dafs die NH,-Spannung einer 
wisserigen Ammoniaklésung durch Zufiigung von Salzen, welche mit 
NH, keine komplexen Verbindungen bilden, am meisten zunimmt, 
wenn diese Salze selber grofse Neigung zur Hydratbildung zeigen. 

Geht man jetzt diesen und noch anderen Beweggriinden nach, 
wodurch man zum Schlufs kommt, dafs in einer wiisserigen Lésung 
von Ammoniak nicht NH,OH, sondern Hydrate von Ammoniak vor- 
kommen sollen, dann scheint uns die Beweistiihrung ganz und gar 
nicht iiberzeugend, und der Schlufs ist demzufolge grofsen Be- 
denken unterworfen. 

Wenn man statt NH,OH die Formel NH,.H,O schreibt, will 
man damit sagen, dafs man es mit einer Verbindung zu tun hat, 
welche sich nicht wie eine Base verhilt. Nun verhilt sich aber 
die wasserige Liésung von NH, allerdings wie die Liésung einer 
Base, aber dieses versucht man im Lichte der Theorie von WERNER 
dadurch zu erkliren, dafs ein Teil der freien NH,-Molekeln infolge 
ihrer Nebenvalenzen sich mit den H-lonen von dem Wasser zu 
Kationen verbinden, wobei dann das Wassergleichgewicht der- 
mafsen verschoben wird, dafs die OH-Ionen in Ubermafs kommen. 

Ks ist wahr, dafs sich die beobachteten Erscheinungen erkliiren 
lassen, auch wenn man das Bestehen von NH,OH verneint, aber fiir 
diese Verneinung hat man keinen soliden Grund, wiihrend keine 
einzige Erscheinung mit der Annahme im Widerspruch ist, dafs in 
der wisserigen Ammoniaklésung NH,OH vorkommt, das einerseits 
mit NH, und H,O und andererseits mit den Ionen NH, und OH 
im Gleichgewicht ist. Die Untersuchungen, von welchen hier die 
ersten Resultate mitgeteilt werden sollen, betreffen nicht die Frage, 
welche die vorigen Untersucher auf diesem Gebiete sich stellten; 
sie beschaftigen sich einfach mit der Frage, ,,was sind, abgesehen von 
der Struktur, die Verbindungen, welche. sich aus Gemischen von 
NH, und H,O durch Abkiihlung absetzen kénnen‘‘. Diese Frage 
erschien uns bedeutend, auch weil man aus der Abscheidung einer 
Verbindung im festen Zustande mit grofser Wahrscheinlichkeit auf 


— 


' Zeitschr. phys. Chem. 40 (1902), 84 und 45 (1903), 462. 
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das Bestehen dieser Verbindung in der Auflésung schliefsen kann. 
Die Untersuchung der Schmelzlinie ergab das folgende Resultat 
Figur): 

In dieser graphischen Darstellung sind durch Punkte die Resul- 
tate der Untersuchungen Pickertncs! angegeben, und so sehen wir, 
dals, indem PickertnGc durch unvollstindige Untersuchung nichts 
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Merkwiirdiges gefunden hat, hier zwei Verbindungen entdeckt worden 
sind, in welchen NH, und H,O sich in den Verhiltnissen 1:1 und 
2:1 miteinander verbunden haben. 

Dieses Resultat ist nicht ohne Bedeutung, denn auf Grund 
der Analogie, welche zwischen den Ammoniumsalzen und denjenigen 
der Alkalien besteht, liefs sich schon erwarten, dafs NH, sich mit 
der OH-Gruppe und mit Sauerstoff vereinigen sollte in denselben 
Verhiltnissen, wie man das zum Beispiel bei Kalium findet, und 
wenn man jetzt wegen der hier oben erwihnten Griinde die gefun- 
denen Verbindungen nicht in der Gestalt von Hydraten, sondern in 
der Form von Ammoniumverbindungen schreibt, dann bekommt man in 


1 Journ. Chem. Soc. 68 (1890). 141. 











ler Tat NH,OH und (NH,),0, wovon die erste Substanz bei ungefihr 
—77° und die zweite bei ca. —78° schmilzt. 

Indem die Mitteilung von mehreren Besonderheiten bis spiter 
aufgeschoben werden soll, sei hier allein noch erwihnt, dafs, 
wie zu erwarten war, die Untersuchung an der Seite des Wassers 
bei niedriger Temperatur durch die grofse Viskositit der F lissig- 
keit sehr erschwert wurde, so dals das Eutektikum zwischen H,O 
und NH,OH vorliufig nicht bestimmt werden konnte.! 

Schhefslich sei noch erwéhnt, dafs Herr Ruppert? kurze 
Zeit nach uns eine Abhandlung iiber denselben Gegenstand pu- 
blizierte, und dafs seine Resultate vollkommen mit den unsrigen 


‘iibereinstimmen. 


' Diese Untersuchungen werden in verschiedener Richtung fortgesetzt 
und iiber die Aminen ausgebreitet. 
> Journ. Amer. Chem. Soc. 31 (1909), 866. 


Amsi‘erdam, Chemisches Laboratorium der Universitat, April 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25, April 1911. 
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Die Perjodide und Perbromide der Erdalkalimetalle. 
Von 


W. Herz und ALFRED Buuba. 


Vor kurzem haben W. Herz und Atrrep Kurzer? gelegentlich 
einer Abhandlung iiber die Geltung des Verteilungssatzes in ge- 


mischten Lésungsmitteln gezeigt, dafs sich — in Bestitigung einer 
Angabe von Jun, Meyer* — ein Bariumperjodid BaJ, bilden kann. 


Wir haben diese Untersuchungen fortgesetzt und auf die anderen 
Krdalkalimetalle sowie die Bromide ausgedehnt. 

Unsere Versuchsanordnung schliefst sich an die Uberlegungen 
von JAKOWKIN® iiber das Kaliumtrijodid an. Eine wisserige Lésung 
von Bariumjodid wurde mit wechselnden Jodmengen versetzt und 
mit Kohlenstofftetrachlorid bei 25° geschiittelt. Aus dem Jodgehalt 
des Kohlenstofitetrachlorids kann man gemifs dem Verteilungs- 
koeffizienten des Jods zwischen Wasser und Tetrachlorkohlenstoff 
85.5 nach Jakowkty) die Menge des freien Jods in der wisserigen 
Phase berechnen. Ist darin die anfangliche Millimolzahl BaJ, auf 
10 ccm gleich a, wozu im ganzen — durch Titration feststellbar — 
) Millimole J, kommen, und bleiben z Millimole frei, so sind b—zx 
an das Bariumjodid gebunden, wihrend die Menge des unverbun- 
denen Bariumjodids a—(b—2) betrigt. Der Reaktion 


‘ > ‘ 
BaJ, + J, < BaJ, 
entspricht die Gleichung des Massenwirkungsgesetzes 


SaJ.1 J. | 
[ M's Lu 2 = konst., 
| Bad , | 


wobei die eingeklammerten Formeln die Konzentrationen bedeuten. 
Bei Einsetzung der obigen Werte wird 
|a—(b—xz)\x 


= konst. 


O—z 


' Z. f. Elektrochem. 16, 869. 
* Z. anorg. Chem. 30, 113. 
* Zettschr. phys. Chem. 20, 19. 














ad 


1.054 
1.054 
1.054 
1.054 
1.054 


q' 


6.009306 


0.01782 
0.02574 
0.04010 
0.06544 


b 


0.01683 
0.02871 
0.04455 
0.07128 
0.1099 


Bariumperjodid BaJ,. 


- 
0.00011 
0.00021 
0.00030 
0.00047 
0.00077 


b—xr 
0.01672 
0.02850 
0.04425 
0.07081 
0.10918 


a—b — ZT 


1.038738 
1.0255 
1.00975 
0.983819 
0.94457 


ih 
0.00683 
0.00753 
0.00678 
0.00653 
0.00667 


Die Existenz des BaJ, in der Lésung wird durch die Konstanz 
der A-Reihe erwiesen. 


Bei 


a 


1.0814 
1.0814 
1.0814 
1.0814 
1.0814 


héheren Jodkonzentrationen 


g 


werden 


Caleiumperjodid CaJ,. 


b 


0.00792 
0.01832 
0.03069 
0.03762 
0.05247 


0.01188 
0.02822 
0.04752 
0.05940 
0.08118 


zr 


0.00009 
0.00021 
0.00036 
0.00044 
0.00061 


b—x 


0.01179 
0.02801 
0.04716 
0.05896 
0.08057 


K-Werte stetig 
kleiner, was vielleicht im Sinne einer noch stirkeren Polyjodid- 
bildung zu erklaren ist, ihnlich wie es auch bei dem System Jod— 
Jodkalium zu sein scheint, woriiber eine ganze Zahl von Unter- 
suchungen bekannt ist. 

Entsprechende Verhiltnisse liegen beim Calciumjodid vor, wie 
die folgende Tabelle zeigt, wo die Bezeichnungen wie vorher sind, 
nur dals a jetzt Millimole CaJ, bedeutet. 


a—(b—-x) 


1.06961 
1.05339 
1.03424 
1.02244 
1.00088 


k: 
0.00815 
0.00789 
0.00789 
0.00765 
0.00756 





Hier ist die T’endenz der K-Werte zum langsamen Abfall noch 
etwas stirker vorhanden. 

Schliefslich fiihren wir die analogen Bestimmungen 
Strontiumjodid an; unsere Zahlen kénnen wir aber nur als bedingt 
richtig ansprechen, 
deshalb sind die angegebenen K-Werte wahrscheinlich etwas zu hoch. 


beim 


da das Strontiumjodid nicht ganz rein war: 


Strontiumperjodid SrJ,. 


a g h x b—x a—(b—«x) h; 
1.246 0.01287 0.01832 0.00015 0.01817 1.2278 0.0101 
1.246 0.01832 0.02673 0.00021 0.02652 1.2195 0.00965 
1.246 0.08109 0.04495 0.00036 0.04459 1.2014 0.00970 
1.246 0.03901 0.05643 0.00046 0.05597 1.1900 0.00976 
1.246 0.05445 0.07920 0.00064 0.07856 1.1674 0.00949 


Bei den Erdalkalimetallbromiden ist die entsprechende Tendenz 
zur Perbromidbildung vorhanden; die Dissoziationskonstante ist er- 


1 Die titrierten Millimole in 10 cem Kohlenstofftetrachlorid. 











i _— 


} 


heblich gréfser, wie die beiden folgenden Tabellen zeigen, bei denen 


fe 


r nunmehr Millimole Br, bedeuten. Der Verteilungskoeftizient 


les Broms zwischen Wasser und Tetrachlorkohlenstoff ist nach 


| 


—_ 


ferz und Kurzer (I. c.) gleich 22.7. 


sariumperbromid Babr,. 


l } h x b—x a—(b—2z) k 
1.9936 0.02970 0.00544 0.001381 0.00413 0.98947 0.314 
9936 0.08464 0.01386 0.00373 0.01013 0.98347 0.362 
9936 O.13315 0.01881 0.00587 0.01294 0.98066 0.445 
99356 0.17820 0.02623 0.00785 0.01838 U.97522 0.416 
9936 0.21980 0.03267 0.00968 0.02299 0.97061 0.408 


Calciumperbromid CaBr,. 


! g b x b-—x a—(b—2z) k 
O14 0.02277 0.003460 0.00100 0.00246 1.01154 0.411 
O14 0.06039 0.009405 0.00266 0.006745 1.007255 0.396 
Ol4 O.OST12 O.0L257 0.00383 0 00904 1.00496 0.426 
O14 0.183865 0.02029 0.00588 0.01441 0.99959 0.408 

LO.4 0.15543 0.02425 0.00684 0.01741 0.99659 0.392 


Breslau, Pharmaxeutisches Institut der Universitat, 12. April 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. April 1911. 
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Uber die Verbindungsfahigkeit der Chloride von Cu, Pb, 
Fe, Zn, Sn und Bi 


und uber die Verbindungsfahigkeit der Chloride, Bromide und Jodide 
von Cu und Cd und die Lichtempfindlichkeit ihrer Mischkristalle. 


Von 
GOTTFRIED HERRMANN. 


Mit 22 Figuren im Text. 


Einleitung. 

Durch Tammann und seine Mitarbeiter ist fiir einen Teil der 
Metalle ihre Verbindungsfaihigkeit untereinander bestimmt worden 
und von TamMANN! sind verschiedene Regeln betreffs der Verbin- 
dungsfih.gkeit der Metalle mit Metallen gefunden worden. Er 
formuliert diese Regeln in folgender Weise: 

1. Elemente einer natiirlichen Gruppe im engeren Sinne bilden 
bis auf die natiirlichen Gruppen der Alkalimetalle und der Halogene 
untereinander mit seltenen Ausnahmen keine Verbindungen. 

2. Kin beliebiges rein metallisches Element bildet entweder mit 
allen Metallen einer natiirlichen Gruppe im engeren Sinne Ver- 
bindungen oder es geht mit keinem der Gruppe eine Verbindung ein. 

Es entsteht nun die Frage, ob das Verhalten der Salze zu- 
einander sich dem Verhalten der Metalle zueinander in irgendwelche 
Beziehungen bringen lafst. Aus den zahlreichen Metallverbindungen, 
deren Formeln aus der Zusammensetzung durch obenerwihnte 
Arbeiten festgestellt sind, geht nun hervor, dafs die Valenz der 
Metalle in den Metallverbindungen durchaus nicht der Valenz der 
Metalle in ihren Salzen entspricht. Nun war es médglich, dafs ein 
Teil der Valenzen, die sich in den Metallverbindungen dufsern, sich 
im gegenseitigen Verhalten der Salze dieser Metalle mit demselben 
Saiureradikal geltend macht, indem die betretfenden tiberschiissigen 
Valenzen der Verbindungen der Metalle miteinander im Vergleich 
zu den Salzvalenzen als Nebenvalenzen bei der Bildung von Doppel- 
salzen hervortreten kénnten. Uber das Verhalten und _ speziell 
die Verbindungsfabigkeit von Salzen in ihren geschmolzenen Mi- 
schungen liegt bisher nur ein ziemlich beschranktes Beobachtungs- 


' Z. anorg. Chem. 49 (1906), 113 und 55 (1907), 289. 
Z. anorg. Chem. Bd. 71. 17 
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material vor. Das erste genaue Zustandsdiagramm von geschmolzenen 
Salzen wurde von R. Lorenz und W. Rvuckstrvunu! aufgestellt. Es 
behandelt das binare System von PbCl,—KCl. Ferner ist noch auf 
die Arbeiten von Kurnakow und Zemczuzny,? letzterer und Ram- 
BACH,® KuLrascHEerr,* WALLACE® und H.S. van KiostTEr® hinzuweisen. 

Betreffs der Bildung von Doppelsalzen in wisseriger Liésung 
liegt besonders fiir die Salze der Schwermetalle nur gelegentlich an- 
gestelltes Beobachtungsmaterial vor. 

Bekanntlich bildet ein Teil der Schwermetalle untereinander 
keine Verbindungen, wihrend ein anderer Teil Verbindungen unter- 
einander eingeht. Gerade bei der Untersuchung der Salze des- 
selben Siureradikals von Metallen, bei denen in der bezeichneten 
Weise die Verbindungsfaihigkeit stark wechselt, mufste die Frage, 
ob die Verbindungsfahigkeit untereinander und ihrer Salze unter- 
einander in irgendeiner Beziehung steht, entschieden werden kénnen. 

Untersucht wurden die biniren Kombinationen folgender sieben 
Chloride: 

PbCl,, BiCl,, CdCl,, Cu,Cl,, ZnCl,, SnCl, und FeCl,. 


Bei den Systemen, bei denen Verbindungen auftraten, studierte 
ich auch das Verhalten der betreffenden Bromide und Jodide, so- 
weit dieselben ohne Zersetzung schmolzen. 


Versuchsverfahren. 


Als Schmelzgefifse wurden Réhren aus schwer schmelzbarem 
Jenenser Glas benutzt, die ungefahr 15 cm lang waren und 1.2 cm 
lichte Weite hatten. Diese Gefalse wurden zum Erhitzen in ein 
rOhrenférmiges Sandbad aus Eisen gestellt, das 2.5 cm lichte Weite 
hatte. Des besseren Wirmeschutzes wegen wurde das Sandbad in 
einen gréfseren EKisenzylinder gehangt, der oben und unten mit 
Kisenplatten verschlossen war. Die untere Eisenplatte war mit 
einem ca. 3.5 ecm grofsen Loche versehen, durch das vermittels eines 
Teclubrenners Wirme zugefiihrt werden konnte. Die obere Eisen- 
platte bestand aus zwei Teilen, die wahrend des Anheizens aus- 
einander gezogen wurden, um ein gutes Abziehen der Verbrennungs- 
gase zu e:mdéglichen. Wiabrend der Abkihlung wurden die Teile 
wieder zusammengeschoben, um eine mdglichst kleine Abkiihlungs- 


' Z anorg. Chem. 51 (1906), 71. * Z. anorg. Chem. 62 (1907), 186. 
> Z. anorg. Chem. 65 (1909), 403. * Z. anorg. Chem. 35 (1903), 187. 
> Z. anorg. Chem. 63 (1909), 17. * Z. anorg. Chem. 69 (1910), 135. 
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ceschwindigkeit zu erzielen. Aus diesem Grunde waren auch siimt- 
liche Teile des Schutzmantels noch mit Asbestpapier umwickelt. 
Als thermisches Melsinstrument diente ein Platin-Platinrhodium- 
element, das durch die Bestimmung des Siedepunktes von Wasser 
und der Schmelzpunkte von reinem Zinn, Zink und Antimon ge- 
eicht war, siehe Tabelle I. 


Tabelle I. 


Vergleichstemperaturen zur Eichung des Thermoelementes. 





Substanz _ #H,O Sn Zn Sb 
Beobachtete Temperatur 95.7 235.5 418.9 624.3 
Tatsiichliche Temperatur 100 231.9 419.0 630.5 

Differenz +4.3 —3.6 +0.1 +6.2 


Die Klemmen des Thermoelementes befanden sich in Glas- 
rohren, die in ein Wasserbad tauchten. Auf diese Weise konnte 
jederzeit die Klemmentemperatur festgestellt werden. Die Kor- 
rekturen wurden nach der Tabelle von Dr. Vocreu! vorgenommen. 
Das Thermoelement wurde auf folgende Weise geschiitzt: Man zog 
die beiden Driahte, die durch eine méglichst kleine Létstelle mit- 
einander verschmolzen waren, durch eine Kapillarréhre aus Jenenser 
Glas von 35—40 cm Linge, 0.6 mm innerem und 1 mm iufserem 
Durchmesser, bis die Létstelle fast in der Mitte der Réhre war. 
Nun bog man die Roéhre in der Mitte um, so dafs beide Teile eng 
aneinander zu liegen kamen. Man erhielt so ein Klement, das wenig 
Platz einnahm und wegen der fast unmittelbaren Beriihrung der 
Létstelle mit der Schmelze der Temperatur derselben schnell folgte. 
Kiir gleichmifsig zentrierte Stellung des Elementes wihrend der 
Versuche wurde gesorgt. Als Ablesungsinstrument diente ein 
Millivoltmeter von Siemens & Halske, auf dessen Skala man auch 
gleich die Temperatur ablesen konnte. Die Ablesungen wurden 
durchschnittlich von 10 zu 10 Sekunden gemacht, nur bei einigen 
Krhitzungen mufste man alle 5 Sekunden ablesen, um auf den 
Kurven besser ausgeprigte Effekte zu erhalten. Die Kurven selbst 
wurden so gezeichnet, dafs die Kurven die Lage von 45° zur Ab- 
szissenachse einnahmen, was dadurch erreicht wurde, dafs man die 
Abmessungen so wihlte, dafs 1 mm je 2° respektive 10 Sekunden 
darstellte. In der Regel wurde die Konzentration der Schmelze von 
10 zu 10°/, geindert. Die Komponenten der Schmelze wurden so 


' Z. anorg. Chem. 45, 13. 
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abgewogen, dafs das Volumen der Mischung konstant war. Das 
Volumen betrug immer 2.89 ccm, und zwar verhielt sich dann die 
Héhe der Schmelze im Schmelzrohre zu dem Durchmesser des 
Schmelzrohres wie 2:3. Um bei konstantem Volumen zu arbeiten, 
berechnet man die Gewichte der abzuwigenden Komponenten 4 
und B nach folgenden Formeln: 


v+a-beu vearb-u 
i= saunas ™ 2 “see 

wo a und b die spezifischen Gewichte, u die Prozentzahl und » 
das Volumen bedeutet. Man erhialt so die Gewichtsprozente. Da 
bei der eutektischen Abscheidung fir ein Salzpaar immer die gleiche 
Abkihlungsgeschwindigkeit herrscht, wurden die Zeitdauern der 
eutektischen Haltezeiten nur auf die Gewichtseinheit reduziert. Die 
zur Ausarbeitung der Diagramme benutzten Salze waren alle von 
Kahlbaum bezogen. Wo bei der Beschreibung der einzelnen Dia- 
gramme nichts angegeben ist, waren die verwandten Substanzen frei 
von nachweisbaren Mengen von Verunreinigungen. 

Kine mikroskopische Untersuchung konnte nur bei einzelnen 
Systemen durchgefiihrt werden. Bei allen Kombinationen, die ZnCi,, 
FeCl,, SnCl,, BiCl, und BiBr, enthielten, war ein Anfertigen von 
Diinnschliffen nicht méglich, da alle diese Salze an der Luft sehr 
schnell zerfliefsen. Selbst ein kleiner Zusatz eines dieser hygro- 
skopischen Salze zu einem luftbestindigen geniigte, um das ganze 
Gemenge so hygroskopisch zu machen, dafs ein Anfertigen des 
Schliffes unmdéglich war. 


Beschreibung der Diagramme. 


1. Bleichlorid-Kupferchlorir. 


Der Schmelzpunkt des reinen PbCl, wurde von mir zu 501° 
bestimmt. Braun! hat ihn (1875) zu 580° gefunden, CaRNELLEY” 
(1876) zu 501° + 1° und derselbe* (1878) zu 498° + 2.5%. Ramsay 
und EumorropouLos* haben (1896) den Schmelzpunkt 447° und 
K. MénkemEyer® (1906) 495° angegeben. Schliefslich fanden Lorenz 
und RucxstunL® 493°, Lorenz und Fox! 498° und Lorenz und 


' Pogg. Ann. 154, 190. * Journ. Chem. Soc. 29, 489. 
> Journ. Chem. Soc. 33, 273. * J. B. 1896, 329. 
* N. Jairb. f. Mineral. Bibd. 22, 1. ®* Z. anorg. Chem. 61 (1906), 71. 


’ Zeitschr. phys. Chem. 63 (1908), 121. 











KapmMus* 498°. Der Schmelzpunkt des reinen Cu,Ci, liegt nach 
meinen Untersuchungen bei 424°, wihrend ihn CarNneLLEey® (1878) 
bei 484°+ 4° und kK. Monkemeryer® (1906) bei 419° fanden. 

Da das verwandte Cu,Cl, eine schwach griine Farbe zeigte, 
konnte man vermuten, dafs es durch Kupferoxychlorid verunreinigt 
war. Eine quantitative Analyse ergab 35.45°/, Cl, wihrend Cu,Cl, 
bei vélliger Reinheit 35.76°/, Cl enthalten miifste. Die Verun- 
reinigung an Kupferoxychlorid CuOCl ist also so gering, dals sie 
vernachlassigt werden kann. 

Setzte man dem reinen PbCI,Cu,Cl, zu, so sank die Tempe- 
ratur der primiren Ausscheidung. Ebenso war vom Schmelzpunkte 
des reinen Cu,Cl, aus bei Zusatz von PbCl, ein Sinken der Tempe- 
ratur der primiren Ausscheidung zu beobachten. Die beiden Kurven 
des Beginns der Kristallisation schneiden sich in einem Punkte, der 
einer Temperatur von 280° und einer Konzentration von 34°/,Cu,Cl, 
entspricht. Die Temperatur der eutektischen Kristallisation (Tab. 1) 
wurde nicht immer bei konstanter Temperatur gefunden. Besonders 
tief lag sie bei 10°/, Cu,Cl,, namlich bei 274.5%. Bei den anderen 
Schmelzen kristallisierte das Eutektikum zwischen 280° und 283.5°, 
Beriicksichtigt man den einen tiefen Wert nicht, so findet man als 
Mittelwert aus den anderen 281.4°. Diese Temperatur entspricht 
auch fast der des Schnittpunktes der Kurven der primiren Aus- 
scheidung. Tragt man nun die auf 1 g reduzierten Zeitdauern der 
eutektischen Kristallisation von der dieselben darstellenden Geraden 
aus nach unten hin ab, so findet man ein Maximum der Zeit- 
dauern bei 34°/, Cu,Cl,. Diese Konzentration entspricht auch der 
des Schnittpunktes der Kurven der primiren Ausscheidung. Aus 
den eutektischen Haltezeiten ergibt sich aufserdem, dals dieselbe 
bei reinem PbC], und bei reinem Cu,Cl, Null wird (siehe Tabelle 1 
und Fig. 1). 

Durch die eutektische Gerade und die Kurven des Beginns der 
Kristallisation wird das Zustandsdiagramm des Systems PbCI, + Cu,Ci, 
in vier Felder zerlegt. In Teil A ist das Gebiet der vollstandig 
fliissigen Mischung. In den Feldeyn B und C ist bezugsweise PbCl, 
und Cu,Cl, mit der Schmelze im Gleichgewicht. Endlich ist in 
Feld D die ganze Schmelze vollkommen kristallisiert. Ein solches 
Diagramm sagt aus, dafs die beiden Komponenten in fliissigem Zu- 


' Zettschr. phys. Chem. 59 (1908), 244. 
* Journ. Chem. Soc. 33, 273. 
> N. Jahrb. f. Mineral. Blbd. 22, 1. 
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Tabelle 1. 
PbCl, +Cu,Cl,. 











Temp. der Unterkiihlg. Temp. der 
Gew.-° 9 . : 

x age prim. der prim. eutekt. 
Cu,Cl, Ausscheidg. Ausscheidg. Kristallisat. 
0 501 0 “= 
10 431.5 3 274.5 

20 365 7 281 
30 301 0 280 
40 290 0 280 
50 314.5 0 283.5 
60 346 0 282 
70 369 2 281 
80 391.5 0 282.5 
90 414.5 0 281 

100 424 0 — 


Unterkiihlg. Zeitdauer 
der eutekt. der eutekt. 
Kristallisat. Kristallisat. 

0 4.5 

0 7.6 

3 11.8 

13 

U 10.5 

0 8.8 

0 6.2 

0 4.8 

0 2.5 


stande vollkommen mischbar sind, wihrend sie in festem Zustande 


sich nicht mischen. 


500 
a 
40 } \ ‘ a 
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Fig. 1. 


Die mikroskopische Untersuchung ergab folgendes: 





Ctlea Clo 


Die auf den Ab- 
kiihlungskurven — beob- 
achteten Unterkiih- 
lungen sind in Tabelle | 
eingetragen. Die reinen 
Stoffe kristallisieren 
ohne Unterkihlungen. 
Kin Zusatz von Cu,Cl, 
zu PbCl, ruft bei der 
primaren Ausscheidung 
des PbCl, Unterkiihlung 
hervor. Dagegen rutt 
ein Zusatz von PbCl, 
zu Cu,Cl, eine Unter- 
kiihlung bei der Kri- 
stallisation von Cu,Cl, 
nicht hervor. 


Kin Schilifi 


mit 10"), Cu,Cl, zeigte grofse, primar ausgeschiedene PbCI,-Kristalle 


umgeben von Eutektikum. 


Letzteres bestelt aus einer feinkérnigen 


Masse, wie man bei sehr starker Vergréfserung erkennen kann. 
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Auch bei 30°/, Cu,Cl, konnte man noch deutlich primir ausgeschiedene 
PbCl,-Kristalle erkennen. 

Ein Schliff mit 50°/, Cu,Cl, zeigte, wie es das Diagramm auch 
verlangt, primar ausgeschiedenes Cu,Cl,. 

Der untersuchte Schliff durchschnitt Nadeln von Cu,Cl,, die in 
Reihen angeordnet sind. Diese Reihen sind selbst wieder so aut- 
gebaut, dafs eine Schar von parallelen Reihen von anderen unter 
sich auch parallelen Reihen geschnitten wird. Die primir ausge- 
schiedenen Kristalle sind also im Schliff in Rechtecken respektive 
Rhomboedern angeordnet. 


2. Bleichlorid-Cadmiumchlorid. 


Fir den Schmelzpunkt von CdCl, sind in der Literatur fol- 
gende Werte angegeben: 

CARNELLEY (1878)! 541 + 5.5°. 

Rurr und Prato (1903)? 590°. 

Lorenz und Fox® 560°. 

Meinen Untersuchungen nach liegt er bei 568°. Die Tempe- 
raturen des Beginns der Kristallisation und der eutektischen Aus- 
scheidung sind in Tabelle 2 eingetragen. Wie man aus ihr ersieht, 
kristallisiert bei 30°/, CdCl, die ganze Schmelze bei emer Tempe- 
ratur von 385° Diese Konzentration entspricht gerade dem 


Tabelle 2. 
PbCl, + CdCl. 





a : Temp. der | Unterkiihlg. ‘Temp. der  Unterkiihlg. | Zeitdauer 
1EW.-” 


Cacl prim, der prim. eutekt. der eutekt. der eutekt. 
ate Ausscheidg. Ausscheidg. Kristallisat. Kristallisat.  Kristallisat. 
0 501 | 0 — — 
10 461 0 385 0 3.2 
20 408 2 385 0 7.4 
30 — — 385 4 11.5 
40 422 Q 385 0) 8.4 
50 452.5 0 379 0 7.0 
60 490 0 380 t 6.5 
70 512 0 378 0 4.5 
80 529 0 378 0 3.0 
90 554 Q 374 UY 1.7 
100 568 0) — — — 


or 


! Journ. Chem. Soc. 33, 273. 
® Per. deutsch. chem. Ges. 36, 2357. 


sil. ¢. 
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Kutektikum. Die eutektische Kristallisation trat immer zwischen 
den Temperaturen 374° und 385° ein, doch ist zu bemerken, dafs 
ihre Temperatur nach der Seite des héher schmelzenden Stoffes zu 
sinkt. Aus diesem Grunde legt auch der Mittelwert der Tempe- 
raturen der eutektischen Kristallisation, der 380° betrigt, tiefer als 
die ‘lemperatur des reinen Eutektikums (385°). Die primaire Ab- 
scheidung erfolgte lings 
der Kurven AC und CB 
ent: > ia (Fig. 2). Die Zeitdauer der 
‘ at gt? eutektischen Kristallisation 
i ihe erreicht bei 30°/, ein Maxi- 
400 Ry SS mum und nimmt propor- 
| =. 2 om oe 

me ot tional der Konzentration 
FOO - : ae bis zum Nullwert bei den 
| reinen Stoffen ab (Tabelle 2 
200 und Fig. 2). 

Auf den Abkihlungs- 
100+ kurven bemerkte man bei 
den Konzentrationen mit 


Bi a al aks aa 20°/, und 30°/, CdCl, Unter- 

pm DPL0 203040 3060708090100  \iihlungen von 2°—3° 
Ill e ———p> (,er .* 70 CACle ex 4 s : 

“ . “ iat (Tabelle 2). Auch die 


Kurve von 10°/, CdCl, 
deutet auf Unterkiihlung, 
weil bei der primiaren Ausscheidung anstatt eines Knickpunktes ein 
Haltepunkt auftrat. Also auch CdCl, begiinstigt bei Zusatz zu 
PbCl, Unterkihlungserscheinungen bei Kristallisation von PbCl,, 
wihrend ein Zusatz von PbCl, zu CdCl, eine Unterkihlung nicht 
hervorruft. 

Die mikroskopische Untersuchung des Schliffes mit 30°/, CdCl, 
ergab, dafs noch ganz feine Nadeln von reinem CdCl, in sehr geringer 
Anzahl neben dem Eutektikum vorkamen. Wihrend also die Ab- 
kiihlungskurve keine primiire Ausscheidung erkennen liefs, konnte 
man auf mikroskopischem Wege dieselbe noch feststellen. Aus ihrer 
geringen Menge kann man das Fehlen eines thermischen Effektes 
erwarten, welcher der primaren Ausscheidung entspricht, und daraus 
schliefsen, dafs das Kutektikum nicht genau bei 30°/, CdCl, liegt, 
sondern vielleicht bei 29.5°/,. Kin Schliff mit 70°/, CdCl, liefs deut- 
lich primar ausgeschiedene CdCl,-Kristalle und einer mit 20°/,CdCl, 
ebensolche von PbCl, erkennen. 











Fig. 2. 














3. Bleichlorid-Eisenchlorid. 


Wie man aus dem Zustandsdiagramm (Fig. 3 


dieses System den einfachsten T'ypus dar. 


ersieht, stellt 


Die Komponenten sind 


nimlich in flissigem Zustande vollstiindig, im festen dagegen gar 


nicht mischbar. Die Kurven der primiren Ausscheidung schneiden sich 


bei 50°/, FeCl, und einer Temperatur von 177°. 


Der Mittelwert der 


eutektischen Kristallisationen liegt bei 178.6%, fallt also fast mit dem 


Tabelle 3. 
PbCl, + FeCl,. 

















ae ae Temp. der Unterkiihlg.| Temp. der Unterkiihlg. Zeitdauer 
prenste ” prim. der prim. eutekt. der eutekt. der eutekt. 
FeCl, Ausscheidg. Ausscheidg.  Kristallisat. Kristallisat. Kristallisat. 
0 501 0 — — 
10 482 0 176.5 0 3.8 
20 441 0 178 2 5.6 
30 377 0 178 3 9.3 
40 268.5 0 176 0 10.8 
50 — 0 177 0 15.0 
60 212 0 181 0 10.0 
70 256 0 179 0 8.2 
80 283 0 181 0 7.0 
90 293 0 181 0 4.6 
100 298 0 — | : 
| 
Schnittpunkt der Kurven 
der primaren Ausscheidung 
zusammen. Ebenfalls liegt s79¢ | 
auch das Maximum der 
Zeitdauern der 7 eutek- 400 
tischen Kristallisationen 
ane agree ee 
bei 50°/, FeCl. Die Zeit- any 4 
dauer der eutektischen v, 
Kristallisation andert sich 
; 200 ied 
fast proportional mit der <Y | T } 
Konzentration und ver- on 
schwindet bei den reinen 777 Re: fe 
Stoffen (Fig. 3). ery 
Um den Schmelzpunkt 0 10 20 3040 3000 ¥0 80 90100 
POCT» —-~- *lfeP lt" %0F CCL, FeCl; 


von reinem F eC), zu finden, 


konnte man nicht, wie iib- 





Fig. 3. 
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lich, den Kristallisationspunkt auf einer Abkihlungskurve be- 
stimmen, sondern man konnte hier nur durch eine Erhitzungskurve 
zum Ziel gelangen. FeCl, sublimiert namlich sehr stark und ver- 
damp{ft kurz tiber seinem Schmelzpunkt so schnell, dalfs sich in 
kiirzester Zeit der gréfste Teil des FeCl, an dem kalten Ende 
des Schmelzrohres angesetzt hat. Auf der Erhitzungskurve lag 
der Haltepunkt bei 298°. CarnetuEy und Carberon - WiuuiaMms! 
(1580) bestimmten ibn zu 306°—307°, FriepeL und Crarrs? zu 
301°. Man kénnte nun vermuten, dafs die eben besprochene Sub- 
limationsfahigkeit von FeCl, sehr stérend bei den verschiedenen 
Mischungen wirken wiirde. Das ist aber nicht so; denn durch den 
Zusatz einer fremden Substanz zu FeCl, wird der Dampfdruck des- 
selben sehr stark erniedrigt, so dafs eine FeCl,-reiche Mischung etwas 
liber den Schmelzpunkt erhitzt werden kann, ohne dafs merkliche 
Mengen sublimieren. Bei den Schmelzen, bei denen sich FeCl, nur 
im Kutektikum ausscheidet, ist sogar bei Erhitzung bis auf 500° 
gar keine Sublimation zu beobachten. Wie man aus ‘Tabelle 3 
erkennt, treten bei diesem System die primiren Kristallisationen 
ohne Unterkiihlungen ein. Die eutektische Kristallisation trat 
ebenfalls in der Regel ohne Unterkihlung ein; ausgenommen sind 
die Schmelzen mit 20°/, und 30°/, FeCl,, bei denen zufallig kleine 
Unterkiiblungen von 2° resp. 3° auftraten. Zusatz von FeCl), zu 
PbCl, begiinstigt also nicht wie Cu,Cl, und CdCl, Unterkihlungs- 
erscheinungen bei der Kristallisation von PbCl,. 

Da FeCl, sehr stark Wasser anzieht und an der Luft sofort 
zertliefst, konnte man von den einzelnen Mischungen dieses Systems 
keine Diinnschliffe herstellen. Um wenigstens etwas im kristalli- 
sierten Zustande erkennen zu kénnen, zerbrach man das Kristall- 
gemenge. Da konnte man dann auf dem Bruch der Mischungen, 
die ihrer Zusammensetzung nach in der Nihe der reinen Stoffe 
lagen, primir ausgeschiedene grdfsere Kristalle umgeben von feiner 
Masse erkennen. 


4. Bleichlorid-Zinnchloriir. 


Der Schmelzpunkt von reinem SnCl, wurde zu 247,2° be- 
stimmt. Marx*® hatte ihn zu 250° gefunden. Der Abbrand von 
SnCl, betriigt beim Erhitzen bis 500° durchschnittlich 0.5°/). Wie 


' Journ. chem. soe. 37, 125. 
* Compt. rend. 10%. 
> Gueun-Keravt, Handbuch 
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Tabelle 4. 
PbCl, + SnCl,. 










Gew.-°), 
SnCl, 


0 
10 
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die Fig. 4 zeigt, bilden PbCl, und 


Mischkristallen. 
stande vollstindig misch- 
bar. In einem solchen 
Fall miifsten die Abkiih- 
lungskurven der verschie- 
denen Gemische Kristalli- 
sationsintervalleaufweisen. 
Bei diesen Kurven war 
aber nur der Beginn der 
Kristallisation 
erkennen, das 
Ende der Kristallisation 
durch Bestimmung der 
Temperatur des Beginns 
der Schmelzung auf einer 
Erhitzungskurve, die nach 
der Abkiithlungskurve auf- 
genommen war, festgestellt 
wurde. Ein scharfer Knick 


vou 


scharf zu 
wiihrend 


Temp. d. Beginns 
der Kristallisation 


501 
471 
452 
429 
403.5 
379 
356 


je 

© 

bo . 
uo +] 


247.2 


SnCl, 


FOO Ke 
400- “~ ™‘*. 
t Sl, 
300+ “a ~ 
ss e in _* 
200 
L100} 
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Temp. des Endes 
der Kristallisation 


501 

436 
395 
357 
324 
309 
285 
255 
243 
241 


247.2 


eine ununterbrochene Reihe 
Sie sind also in fliissigem und festem Zu- 
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zeigte den Beginn der Schmelzung an. 
raturen sind in Tabelle 4 und Fig. 4 eingetragen, und zwar liegen 


sie auf den voll ausgezogenen Kurven. 


> Wen te Ped a2 ( ‘Le 


S72 Cl. 


Fig. 4. 


Die so bestimmten ‘Tempe- 


Die Temperatur des Beginns 


der Kristallisation steigt vom Schmelzpunkt des reinen Sn, be 


Zusatz von PbCl, fast proportional den zugefiigten Mengen; denn 
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diese Kurve fiullt fast mit der im Diagramm gestrichelt gezeichneten 
Verbindungslinie der beiden Schmelzpunkte zusammen. Durch die 
Kurven des Beginns und des Endes der Kristallisation wird das 
Zustandsdiagramm in drei Felder zerlegt. In den Gebieten A und 
C herrscht vollstiindige Mischbarkeit im fliissigen, respektive festen 
Zustande. Im Teil B dagegen besteht ein Gleichgewicht zwischen 
Schmelze und Mischkristall. Die Briiche der einzelnen Reguli 
zeigten alle dasselbe Aussehen, was auch nicht gegen die Annahme 
einer vollstindigen Mischbarkeit der beiden Komponenten spricht. 


5. Kupferchlorir-Zinnchlorir. 


Zusatz der reinen Stoffe zueinander bewirkte ein Fallen der 
Temperatur des Beginns der Kristallisation lings der Kurven in Fig. 5 
bis zum Schnittpunkt bei einer Temperatur von 172° und einer 
Konzentration von 77.5°/, SnCl,. Mit dieser Konzentration war 
gerade die eutektische Mischung getroffen. Der Mittelwert der 
Temperaturen aller anderen eutektischen Kristallisationen (siehe 
Tabelle 5), der bei 171.7° liegt, fallt fast vollstindig mit obiger 
Temperatur zusammen. 

Kixtrapolierte man die Zeitdauern der eutektischen Kristalli- 
sationen, so ergab sich fir 77.5°/, SnCl, ein Maximum und, dafs die- 
selben bei den reinen Stoffen verschwinden. 

Aus Tabelle 5 sieht man ferner, dafs ein Zusatz von Cu,Cl, zu 
SnCl, Unterkiihlungen bei der Kristallisation von SnCl, hervorruft. 
Cu, Cl, verhialt sich hier also genau so wie PbCl, gegeniiber; Zusatz 


Tabelle 5. 
Cu,Cl, + SnCl,. 





Temp. der Unterkithlg. Temp. der  Zeitdauer | Unterkiihlg. 


ae shih, prim. der prim. eutekt. der eutekt. der eutekt. 

Sati, Ausscheidg. Ausscheidg. Kristallisat. Kristallisat. Kristallisat. 
0 424 0 - — — 
10 402 0 175 2 0 
30 854.5 0 172 8 0 
50 289.5 0 172 14 0 
70 211 0 172 17 | 0 
77.5 -_— 172 22 7 
90 218 170.7 9 | 0 
95 233 4 168 5 0 


L100 247.2 0 
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von Cu,Cl, ruft nimlich Unterkithlungserscheinungen bei der Kristalli- 
sation der anderen Komponente hervor. Bei den Konzentrationen in 
der Nahe der reinen Stoffe konnte man an dem Bruch der Konglo- 
merate gréfsere Kristalle erkennen, die in feiner Masse eingebettet 
lagen. Der Bruch der Schmelze von 77.5°/, SnCl, — der ther- 
mischen Analyse nach reines Eutektikum — zeigte nur die erwihnte 
feine Masse. Auch durch Kinwirkung von H,S konnte man nicht 
zu einem deutlicheren Bilde 
der Struktur der Konglo- 
merate gelangen, da der 


H,S die ganze Bruchober- JOO 
fliche gleichmilsig braun | 
firbte. 400 


6. Kupferchlorir-Zink- 3, 
chlorid. 






DerSchmelzpunkt von 2¢¢ 
reinem ZnCl, wurde von 
Braun! (1875) bei 262° gg 
gefunden. Ich bestimmte 
ihn in guter Ubereinstim- L L mn hciiiieaalia 
, - oC 10 FO J0 PO PPE GIOG 100 
mung mit BRAUN zu 261.5°. City Cly—> Gew.%Snls In Clo 
Da dieses Salz sehr hy- % 
groskopisch ist, mufste mit 
ihm sehr rasch gearbeitet 
werden, weil sonst schon beim Abwigen durch Wasseranziehen 
Fehler entstanden. Diese wurden dadurch vermieden, dafg man 
das Gewicht einer Stange von bestimmter Liinge feststellte und 
durch Abschiatzen schon die gewiinschte Menge auf die Wage brachte. 

Fiigt man zum Cu,Cl, ZnCl, hinzu, so fallt die Temperatur des 
Beginns der Kristallisation von A, dem Schmelzpunkt des reinen 
Cu,Cl, lings der Kurve AD bis zum Punkte D. Von da an steigt 
nun bei weiterem Zusatz von ZnCl, die Temperatur lings der 
Kurve DB bis zum Punkte B, dem Schmelzpunkte von reinem ZnCi,,. 
Der Punkt D liegt bei einer Konzentration von 90°/, ZnCl, und 
einer Temperatur von 243°. Das Mittel der eutektischen Tempera- 
turen liegt bei 241.6°, wenn man die abnorm tiefe ‘'emperatur der 
eutektischen Kristallisation mit 50°/, ZnCl,, die bei 232° gefunden 
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Fig. 5. 


' Pogg. Ann. 154, 190. 








Tabelle 6. 


Cu,Cl, + ZnCl,. 





(,eW 
ZnCl, 
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Obiger Mittelwert fallt also fast mit 


der ‘l‘emperatur des Punktes D zusammen. 
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Die Zeitdauern der 
eutektischen Kristallisa- 


tionen erreichen bei 90°/, 
ZnCl, ein Maximum und 
nehmen proportional der 
Menge des Kutektikums ab, 
um in den Punkten C und 
E (Fig. 6) zu verschwin- 
den. C und £# entsprechen 
Konzentrationen mit 18°/, 
ZnCl, resp. 95°/, ZnCl. 
Aus den Tatsachen, dalfs 
das Kutektikum schon bei 
den ebengenannten Kon- 
zentrationen verschwindet, 
und dafs die Abkiihlungs- 
kurven von 0°/,—18°/, 
ZnCl, und von 95° 


/, bis 


100°), ZnCl, ein Kristallisationsintervall aufweisen, kann man schlielsen, 


dafs die beiden Stoffe in diesen Gebieten Mischkristalle miteinander 
bilden, und zwar lést der schwerere und héher schmelzende Stoff Cu,Cl, 
mehr ZnCl, auf, als umgekebrt. 
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Die Léslichkeitskurve des ZnCl, in festem Cu,Cl, und die von 
kristallisiertem Cu,Cl, in ZnCl, konnten nicht weiter verfolgt werden, 
da sie thermisch nicht nachweisbar sind und mikroskopisch nicht 
untersucht werden konnten. 

Wie aus Tabelle 6 zu ersehen ist, kristallisiert reines ZnCl, mit 
einer Unterkiihlung von 4° Diese Neigung zu Unterkiihlungs- 
erscheinungen trat nur noch bei der Kristallisation des reinen 
Kutektikums hervor, welche mit einer Unterkiihlung von 3° eintrat. 
Die Ausscheidung von Cu,Cl,, sowohl die primire, als auch die 
sekundare, trat ohne Unterkiihlung ein. 


7. Kupferchlorir-Wismutchlorid. 


Der Schmelzpunkt des reinen BiC]l, wurde von mir zu 224° 
efunden in guter Ubereinstimmung mit Murr! (1876), der ihn zu 
< 
225°—230° bestimmte. 


‘l'abelle 7. 


Cu,Cl, + BiCl,. 





Temp. der Unterkiihlg. Temp. der Unterkiihlg. Zeitdauer der 


asl . prim. d. prim. eutekt. der eutekt. eutekt. 
BiCls | Ausscheidg. | Ausscheidg. | Kristallisat. | Kristallisat. | Kristallisat. 
| 
0 | 424 0 — — — 
ibe ide 48 0 185.5 2 8.5 
80 385.1 0 188 ’ 7 
50 342 0 191.5 9 LI 
70 275 0 187.0 9 15 
80 214 0 190 1 17 
90 | 203.5 0 195.2 7 13 
95 210.5 3 193.5 0 5 
100 224 9 - 


Die bei der thermischen Analyse erhaltenen Resultate sind in 
Fig. 7 und Tabelle 7 wiedergegeben. Es liegt, wie aus ihnen zu et- 
sehen ist, hier wieder der einfachste Typus vor. Eine ungezwungene 
Extrapolation aus den Temperaturen der primiren Ausscheidungen 
ergibt fiir die eutektische Mischung den Punkt C, der einer Tem- 
peratur von 190° und einer Konzentration von 85°/, BiCl, ent- 
spricht. Die Temperatur dieses Punktes fallt mit dem Mittelwert 


aller anderen eutektischen Kristallisationen zusammen, der bei 190.1° 


' Chem. News 32, 277. 


















liegt, und bei der Konzentration desselben liegt auch das Maximum 
der Zeitdauer der eutektischen Kristallisation. Bei dem reinen BiC). 
trat die Kristallisation nach einer Unterkiihlung von 9° ein. Diese 
Neigung zu Unterkihlungserscheinungen ist nun sowohl bei der 
primiren als auch bei der eutektischen Kristallisation von BiC), zu 
beobachten, und zwar offen- 
bar mit der Menge des 


500" kristallisierenden BiC), ab- 
nehmend. Die Kristallisa- 

A + : . 
“oor tion von Cu, Cl, wurde durch 


Zusatz von BiCl, nicht be- 
einflufst. Ks waren bei 
ihr keine Unterkiihlungen 
wahrzunehmen. 
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8. Kupferchloriir-Eisen- 


100 chlorid. 
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; oe Zusatz von FeCl, zu 
O10 30 GO FO809095100 CuCl, erniedrigt den 
Cag Cig —t Care ee ay aay Schmelzpunkt von Cu,Cl,, 
und zwar lings der Kurve 
A C (Fig. 8) bis zum Punkte 
C, der einer Temperatur von 304° und 50°/, FeCl, entspricht. Setzt 
man weiter FeCl, zu, so steigt die Temperatur der primiéren Aus- 
scheidung wieder, um dann bis zum Punkte D zu fallen. Mit diesem 
Punkte hat man eine Konzentration von 88°/, FeCl, und eine Tem- 
peratur von 263° erreicht. Von D aus steigt die Kurve der primiaren 
Ausscheidung fast geradlinig bis zum Punkte B, dem Schmelzpunkt 
von reinem FeC],. Die Abkithlungskurven der Gemische von 0°/, bis 
62°/, FeCl, zeigten aufser den Knickpunkten der primiren Aus- 
scheidung noch Haltepunkte von verschieden langer Zeitdauer bei 
einer mittleren Temperatur von 306.5°. Das Maximum der Zeit- 
dauer lag bei 50°/, FeCl,. Beide Daten stimmen mit den Koordi- 
naten des eutektischen Punktes C (304° und 50°/,) tiberein. Die 
Zeitdauer wurde bei reinem Cu,Cl, und bei einer Konzentration mit 
62°), FeCl, Null. Von 62°/,—100°/, FeCl, trat die eutektische 
Kristallisation bei einer mittleren Temperatur von 263° ein und er- 
reichte ein Maximum ihrer Zeitdauer bei 88°/, FeCl,. Diese Werte 
fallen mit dem extrapolierten Schnittpunkte der Kurven der primiaren 
Ausscheidung D (263° und 88°/,) zusammen. Dieses Eutektikum 





Fig. 7. 














Tabelle 8. 








Cu,Cl, + FeCh,. 
- |S SPP ssg Peg eRe bag PU saz 
> oe SO nisf§ Same iOwe @2@ise Se STS cwpca Sis 8 SB = 2 @ 
~5|.8 SiSt3|. SBS esigas| . 8S iS bSia se 
res aecsitasiasasitr-sqp®giasgsgtogiz®s 
Cm Eas Se Sis Sis, Beis gr Si sawisas 
- 2 Siam Siz’ sn isn” Sia” See we mia e 
Se oi we ise Bion f ibel 2 lises lions <i 
0 424 0 — - 
10 395 0 307 0 6 
30 857 0 307 0 14 
50 _ _ 304 0 6.4 
60 318 0 306 0 4 — 
62 320 0 _ _ — — - 
70 315 0 - _ 263 0 4.5 
80 305 0 os — 262 0 18 
90 273 0 — — 263 0 15.7 
95 284 0 - — _— 263 0 s 
100 298 0 — - . 
verschwindet einerseits ebenfalls bei einer Konzentration mit 62°), 
FeCl,, andererseits bei reinem FeC\,. 
Bei den Schmelzen 
dieses Systemes traten die 
thermischen Effekte, wie 
mn ses IOO 
man aus ‘'abelle 8 sieht, 
alle ohne Unterkiihlungen A} 
eln. 400 -- ™™ | | 
Das Maximum des ng C Le | 
Kurvenzweiges CED und #00 YY D4 
. . 7 ° , t= > And s 4 
damit die Verbindung, die ~~ IN | 
. . , = ~ , ~ | | 
die beiden Komponenten 200 }- / S| X } | 
mol : \ 
miteinander bilden, wurde S 
’ . ~~ 
auf folgende Weise er- 70¢}- ~ | 
; %y 
mittelt. NS 
1. Es bestehen zwei ver- 


schiedene EKutektika C und 
D, die beide bei derselben 
Konzentration mit 62.0°/, 
HeCl, verschwinden. 
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Fig. 8. 
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2. Die Abkiihlungskurve der Schmelze mit 62.0°/, FeCl, zeigt 
nur einen deutlich ausgeprigten Haltepunkt, kristallisiert also wie 
ein reiner Stoff. Ob die Schmelze nun aber wirklich nur aus einer 


Z. anorg. Chem. Bd 71. 
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‘Tabelle Sa. 


Analyse der Verbindung Cu,Cl,(FeCl,),.8 aq. 





Berechnet Gefunden 

Geh. in °,, [ II 
Cu 19.05 19.09 19.08 
ke 16.74 16.68 16.65 
C) 42.48 “~ 
HO 21.74 21.82 21.88 


Kristallart bestand oder noch Spuren einer der beiden Komponenten 
primir auskristallisiert enthielt, konnte, wie schon oben gesagt, 
mikroskopisch nicht untersucht werden. 


Durch einen gliicklichen Zu- 


> B | fall hatte sich aber bei der Her- 
~) ausnahme des Thermoelementes 
soe r aus der Schmelze nach Beendigung 
; des Versuches ein Hohlraum ge- 
LA.) | bildet, in dem sich gute Kristalle 
- * | ausgebildet hatten. So konnte 
Na2' man wenigstens sehen, dafs die 
~ Verbindung in Nadeln kristalli- 
Sa 7| x sierte. Als man einige dieser 
. x | Nadeln ausbrach und _ unter 
te | Knochen6l brachte, erschienen sie 
i) 1 “AA 3 


Gt City Cle tin FeCls im Mikroskop durchsichtig und 
Losung You griiner Farbe. 

Fig. 8a. Aus den oben angefiihrten 
thermisch gefundenen ‘l'atsachen 
ist nun zu schliefsen, dafs die 

Verbindung bei 62.0°/, FeCl, + 38.0°/, Cu,Cl, lhegt. Rechnet man 
die Gewichtsprozente in Molekularprozente um, so erhilt man 
67.6°/, FeCl, + 82.4°/, Cu,Cl,. Die Verbindung von der Formel 
(FeCl,),Cu,Cl, verlangt 66.6°/, FeCl, + 33.3°/, Cu,Cl,. Die gefundenen 
Molekularprozente stimmen geniigend mit den verlangten iiberein. 
Wir haben es hier also mit einer Verbindung von der Formel 
Cu,Cl,(FeCl,), zu tun. 


Es war nun interessant, zu versuchen, ob auch aus wisseriger 
Lésung die Verbindung auskristallisiert. Man léste also Cu,Cl, und 
FeC|, in demselben Verhiltnis, als der Verbindung entspricht, in Wasser 
unter Zusatz einiger Tropfen HCl. Nach einigen Tagen bildete sich 














aus dieser Lésung nadelférmige Kristalle, die nach sorgfiltigem Ab- 
pressen der Mutterlauge ein helleres Griin zeigten, als die wasser- 
freien Kristalle der Verbindung. Erhitzte man die aus wiisseriger 
Liésung erhaltenen Kristalle, so gaben sie Kristallwasser ab, das 
durch quantitative Analyse zu 8 Mol. bestimmt wurde (Tabelle Sa). 

Die Existenz der Doppelmolekiile kann man noch auf andere 
Weise nachweisen. Cu,Cl, ist so gut wie unléslich in H,O. Fiigt 
man es aber zu einer Liésung von FeCl, hinzu, so list sich jedem 
Molekiil FeCl, entsprechend ein halbes Molekiil Cu,Cl, auf. Die Re- 
sultate dieser Léslichkeitsbestimmung iiberblickt man in vorstehen- 
dem Diagramm (Fig. 8a). Der Geraden A B entspricht ein Ver- 
hiltnis von einem Molekiil Cu,Cl, auf 2 Molekiile FeC), in der an 
Cu,Cl, gesattigten Lisung. Man sieht, dafs die von mir bestimmte 
Konzentration der an Cu,Cl, gesattigten Lisung nur etwas weniger 
Cu, Cl, enthalt, als dem Verhialtnis von 1 Molekiil Cu,Cl, auf 2 Mole- 


kiile FeCl, entspricht. 


9. Zinkchlorid-Zinnchloriir. 


Die Schmelzkurve dieses Systemes wird dargestellt durch den 
Kurvenzug ACB (Fig. 9). Der eutektische Punkt C wird erreicht bei 
einer Konzentration von 64°/, SnCl, und einer Temperatur von 
171° Aufser den Knickpunkten der primiiren Ausscheidung traten 
auf den Abkiihlungskurven noch Haltepunkte hervor, die von der 
eutektischen Kristallisation herriihrten. Wenn man einen abnormen 
Wert von 180° unberiicksichtigt lifst, erhalt man als Mittelwert der 
eutektischen Kristallisationstemperatur 171°. Er fillt mit der Tem- 
peratur zusammen, die dem extrapolierten, eutektischen Punkte C 


Tabelle 9. 
ZnCl, + SnCl,. 





Temp. der Unterkiihlg. Temp. der Unterkiihlg. Zeitdauer 


— r prim. der prim. eutekt. der eutekt. der eutekt. 
Sal, Ausscheidg. | Ausscheidg. Kristallisat. Kristallisat. Kristallisat. 
0 261.5 4 — — 
10 260 6 172 0 2.5 
3 245 0 171 0) 9 
20 217 1.5 171 l 15 
70 190 2 180 6 16 
90 220 1.5 170 0 D 


247.2 
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entspricht. Bei der diesem Punkte C zugehdérigen Konzentration 
mit 64°/, SnCl, liegt auch das Maximum der Zeitdauern der eutek- 
tischen Kristallisationen, die erst bei den reinen Stoffen verschwinden 
und proportional der Menge des Eutektikums abnehmen. 
Die Unterkiihlungen, 
| mit denen die thermischen 
aie Effekte dieses Systemes 
| eintraten, sind in Tabelle 9 
aufgezeichnet. Reines ZnC), 
| kristallisiert nach einer 
| Unterkihlung von 4°. Aus 
Ld den Gemischen kristalli- 
gain siert dasselbe ebenfalls so- 
me | C- d wohl primiir als auch 
sekundir mit Unterkiih- 
ae tue lung, mit Ausnahme der 
, priméren Ausscheidung 


L100 + 


l - i. = vo 


) 10208040 G@ C0 VAD G100 nes Gemisches mit 30°/, 
a2 Cly—+Cew% Sul, S2Ct, SnCl, und der eutek- 
Pig. 9. tischen Kristallisation mit 
90°/, SnCl,. 
Die primire Kristallisation von SnCl, tritt mit Unterkiihlung 
ein, wWihrend die eutektische solche nicht zeigt. 








10. Wismutchlorid-Eisenchlorid. 
Die in Tabelle 10 wiedergegebenen thermischen Resultate sind 
in Fig. 10 graphisch aufgetragen. Die beiden Komponenten dieses 


Tabelle 10. 
BiCl, + FeC),. 





Temp. der Unterkiihlg. ‘Temp. der Unterkiihlg. Zeitdauer 


vewe prim. der prim. eutekt. der eutekt. der eutekt. 
reCl, Ausscheidg. Ausscheidg. Kristallisat. Kristallisat. Kristallisat. 
0 224 a) -— = — 
5 216 6 168.5 0 7 
LO 201 7 173.5 0 8.6 
23 - — 171.5 7 25 
30 209 0) 12 12 23 
50 252 0 171 11 16 
TS 285 0 170 2 8 
95 293 0 170 l 2.2 

















Systemes mischen sich im flissigen Zustande in allen Verhdltnissen 
und sind im festen Zustande nicht merklich ineinander léslich. Die 
Konzentration des Eutektikums lag bei 23°/, FeCl, und einer Tem- 
peratur von 171.5°. Der Mittelwert der Temperaturen aller eutek- 
tischen Kristallisationen hegt bei 170.9%. Das Maximum der Zeit- 
dauer der  eutektischen 











Kristallisation liegt bei 
23°/, FeCl,. DieZeitdauern 
IO? = 
nehmen mit Ausnahme 
eines Wertes bei 10°/, 
FeCl,, der herausfallt — #707 
was auf einen Versuchs- 
fehler zuriickzufiihren ist 300 F ahs 
tional der M Oo 

—, proportional der Menge ak a 

| . . ~~ 
des EKutektikums ab, bis 200+ “7 - 
: n : . an ae Ge Ge a ae , " 
sie bei den reinen Stoffen a 

hwind : ith 
verschwinden. 100 \ oF al 

In der Tabelle 10 sind ae 
die Differenzen der ‘Tempe- Pivawise' : : i 
iad : OILO 2330 GO YF GI LOO 
raturen des Beginns der Bi Cl, —+ Gew.% FeCl, Petl, 
Kristallisation und _ der- of 

Fig. 10. 


jenigen, bei welcher sie 

ihren Héhepunkt erreicht, eingetragen. Nicht nur bei allen Schmelzen, 
in denen BiCl, primiir sich ausscheidet, sondern auch, wo es eutek- 
tisch kristallisiert, sind Unterkiihlungen beobachtet worden. Die 
Kristallisation von FeCl,, sowohl die primire als auch die eutek- 
tische, tritt ohne Unterkiihlung ein. 


11. Eisenchlorid-Zinkchlorid. 

Das Zustandsdiagramm des Systemes FeCl,—ZnCl,, wie es 
Fig. 11 darstellt, gleicht fast vollkommen dem von Cu,Cl,—ZnCl,. 
Ks liegt auch hier eine Mischungsliicke im festen Zustande vor, die 
von 15°/,—93°/, ZnCl, reicht, und zwar lést wieder der héher schmel- 
zende Stoff mehr von der anderen Komponente auf als umgekebrt, 
Die Schmelzkurve des Systemes ist die in Fig. 11 gezeichnete Kurve 
ADB, die im Punkte D, bei der Temperatur 214° und der Kon- 
zentration 70°/, ZnCl,, ihren tiefsten, den eutektischen Punkt er- 
reicht. In diesem Punkte scheiden sich nimlich die beiden ge- 
siittigten Mischkristalle C und EF eutektisch aus. OC entspricht einer 
Konzentration mit 15°/, ZnCl, und £ einer solchen mit 93°/, ZnC\,. 
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Tabelle 11. 


FeCl, + ZnCl,. 
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In diesen Punkten wird auch die Zeitdauer der eutektischen Kristal- 


lisation Null, wihrend sie in D ihr Maximum erreicht. 
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Die Tem- 
peraturen der eutektischen 
Kristallisationen dieses Sy- 
stemes sind wenig konstant. 
Sie steigen mit zunehmen- 
dem Zinkchloridgehalt von 
205°—216°. Der Mittel- 
wert aller Temperaturen 
liegt bei211°. Er fallt also 


fast mit der Temperatur 


des reinen Kutektikums 

(214°) zusammen. 
Wihrend also, wie 

oben schon gesagt, das 


System FeCl, — ZnCi, dem 
mit Cu,Cl,—ZnCl, 


fast 
vollkommen gleicht, tritt 
ein grofser Unterschied bei 
den beobachteten Unterkiihlungen auf. In dem System Cu,Cl,— ZnCl, 
hob ein Zusatz von Cu,Cl, zu ZnCl, fast vollkommen die Neigung 
Der Zusatz 
von FeCl, zu ZnCl, hat dagegen, wie aus Tabelle 11 zu ersehen, 























gar keinen Einflufs darauf. Denn die Kristallisation von ZnCl, be- 
ginnt sowohl primiir als auch eutektisch nach Unterkiihlung, die 
mit der Menge des ZnCl, abnimmt. FeCl, kristallisert immer ohne 
Unterkiihlung. 


12. Cadmiumchlorid-Zinnchlorir. 


Da dieses System, wie Fig. 12 zeigt, wieder den einfachsten 
Typus darstellt, beschriinke ich mich hier darauf, nur die wichtigsten 


Tabelle 12. 
CdCl, + SnCl,. 





Temp. der Unterkiihlg. Temp. der Unterkiihlg. Zeitdauer 
Grew.-")) 











prim. der prim. eutekt. der eutekt. der eutekt. 
snCl, Ausscheidg, Ausscheidg. Kristallisat. Kristallisat. Kristallisat. 
V 968 0 
10 D52 U 229 0 1.5 
50 463 0 230 0 9.5 
70 380 0 230 0 11.6 
90 - — 229 4 14 
95 236 2 230 0 6 
L100 247.2 0 
Punkte anzugeben. Die 
Koordinaten des _ eutek- a 
tischen Punktes sind 229° «yp, | 2 | 
und90°/, SnCl,. Der Mittel- . 
wert der Temperaturen der nook 
eutektischen  Kristallisa- . 
tionen liegt bei 229.6°, 300 + 
das Maximum der Zeit- ~ ote 
dauern bei 90°/, SnCl,, —_ : : an 
letztere verschwinden erst cond 3 | 
bei den reinen Sioften. | 
Die reinen Stoffe kri- 277 
stallisieren ohne Unter- 
kiihlung (Tabelle 12). Zu- O10 GO YO G90 
satz von CdCl, ruft in ©@O72 —>G@erm-“eSnCl, S1Cl, 
einigen Fallen, wie auch Fig. 12. 


bei PbCl,, Unterkiihlungen 
bei der Kristallisation von SnCl, hervor. 
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13. Cadmiumchlorid-Zinkchlorid. 


Dieses System stellt einen Grenzfall des einfachsten T'ypus eines 
Zustandsdiagrammes dar. Dieser Grenzfall kann nur dann auftreten, 


Tabelle 13. 
CdCl, + ZnCl,. 














ea Temp. der Unterkiihlg. Temp. der Unterkiihlg. Zeitdauer 
prim. der prim. eutekt. der eutekt. der eutekt. 
éaUl, Ausscheidg. Ausscheidg. Kristallisat. Kristallisat. Kristallisat. 
) 568 2 _ - stilt 
LO 5538 0 262 0 2.4 
50 470 0 262 0 7 
70 887 0 262 0 8 
90 288 0 262 Q 11 
95 269.5 0 262 0 12 
100 261.5 4 —_ - 
wenn die Léslichkeit der einen Komponente in die andere sehr 
gering. ist. Das kommt hf&ufig vor, wenn, wie hier, die beiden 
| Komponenten in bezug auf 
aad tie ihren Schmelzpunkt _ be- 
500 trichtlich differieren. Es 
. scheidet sich in diesem 
B00 Ki a Falle aus den Schmelzen 
7 primar CdCl, aus langs 
300 | vi der Kurve A B (Fig. 13), bis 
= ———4 : => B = ruante B nur repel 
| | | ZnCl, nachgeblieben ist,das 
aia ol | a | nun bei konstanter Tempe- 
| _ ratur (262°) ,,eutektisch® 
LOO kristallisiert. Infolgedessen 
miissen auch die Zeitdauern 
i — 4 A — . , a 
O10 30. Yo 9095t00 Yer ,,eutektischen“ Kri- 
CA Cl, —-Gew: "0 An Clg 20, — stallisation _ proportional 


Fig. 13. 


den Mengen des zugesetzten 
ZnCl, zunehmen, bis sie 


bei reinem ZnCl, ein Maximum erreichen. Theoretisch kann natiir- 
lich das Eutektikum nicht mit dem reinen ZnCl, zusammenfallen, 
sondern es mufs eine eutektische Mischung bestehen, deren Konzen- 
tration aber praktisch nicht festzustellen ist, weil sie zu nahe bei 


dem reinen ZnCl, liegt. 
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Reines ZnCl, kristallisiert, wie schon oben gesagt, mit einer 
Unterkiihlung von 4°. Diese Neigung zu Unterkihlungserscheinungen 
wurde dureh einen Zusatz von CdCl, unterdriickt, so dafs alle 
anderen thermischen Effekte des Systemes in normaler Weise ein- 
traten. 


14. Bleichlorid-Zinkchlorid. 

Kin ahnilicher Fall, wie der eben besprochene, liegt bei diesem 
Diagramm vor. Auch hier ist die Léslichkeit von PbCl, in ZnCl, 
bei dem Schmelzpunkte des ZnCl, sehr gering, so dafs durch Zu- 
satz von PbCl, zu ZnCl, keine praktisch nachweisbare Gefrierpunkts- 
erniedrigung auftritt, und deshalb das Kutektikum ganz nahe an 


‘Tabelle 14. 
PbCl, + ZnCl,. 





Temp. der Unterkiihlg. ‘Temp. der Unterkiihlg. Zeitdauer 
ee prim. der prim. eutekt. der eutekt. der eutekt 
ZnCl, | ausscheidg. | Ausscheidg. | Kristallisat. | Kristallisat. | Kristallis. 
Q 501 0) — - 
10 472 17 243 Q 1.6 
20 414 15 260 15 6.5 
30 390 25 260 7 6.3 
40 355 15 262 5 5 
50 332 10 256 2 8.1 
60 321 9 265 a 9.3 
70 304 7 268 0 13 
80 285 4 268 5 1] 
YO 273 10 f — 17 
99 262 3 ¢ — 14 
100 261.5 4 -— -- 


das reine ZnCl, heranriickt. Aber leider treten in diesem System 
die thermischen Effekte viel undeutlicher hervor, weil die Kristalli- 
sation immer erst nach sehr starker Unterkiihlung eintritt. Ein 
Zusatz von ZnCl, zu PbCl, behindert naimlich offenbar die Bildung 
von Kristallisationszentren, so dafs ohne Impfen die Kristallisation 
teilweise 50° tiefer eintritt, als nach Impfen. Das eben Gesagte soll 
aurch Fig. 14a veranschaulicht werden. Es sind dort zwei Ab- 
kiithlungskurven eines Gemisches mit 30°/, ZnCl, zu sehen. Bei 
Kurve I wurde nicht geimpft, wahrend bei I] bei 390° geimpft 
wurde. Trotzdem man also durch Impfen eine Erhéhung der Kri- 








stallisationstemperatur von 50° erhielt, kam man doch offenbar nicht 
ganz zur wahren Kristallisationstemperatur, und es wire méglich. 


wenn die Temperatur des Beginns der Kristallisation genauer fest- 
vestellt werden kénnte, dafs die Kurve der priméren Ausscheidung 
in normaler Weise konkav zur Konzentrationsachse verlaufen wiirde. 
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Kine Folge der Unterkiihlungserscheinungen ist es ferner, dals 
bei den Abkiihlungskurven der Gemische mit 90°/, und 99°/, ZnCl, 
die beiden thermischen Effekte der primfaren Ausscheidung und der 
eutektischen Kristallisation nicht voneinander zu trennen sind. Ich 
habe bei beiden Konzentrationen die Zeitdauer des ganzen ther- 
mischen Etiektes in Tabelle 14 eingetragen. Die eutektische Mischung 
dieses Systemes liegt auf jeden Fall zwischen 99°/, und 100°/, ZnCl,. 


Der genaue Punkt konnte praktisch nicht festgelegt werden. 


15. Wismutchlorid-Zinkchlorid. 


Die durch die thermische Analyse erhaltenen Resultate sind in 
Tabelle 15 niedergelegt und in Fig. 15 graphisch eingetragen. Das 
Charakteristische an diesem Diagramm ist, dafs die beiden Kom- 
ponenten sich im ftliissigen Zustande nicht vollstindig mischen. Die 
Grenze der Mischungsliicke konnte nach der Seite des BiC), hin 3 
venau festgestellt werden. Sie liegt bei 12.0°/, ZnCl,, wie aus dem 
Verlauf der Kurve der primiren Ausscheidung CD und aus dem 


Verschwinden der Zeitdauern der Horizontalen D £E, die einer mittleren 
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Tabelle 15. 


+ ZnCl. 
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Temperatur von 280° entspricht, hervorgeht. 
hin konnten dagegen die vorliegenden Verhiltnisse nicht genau auf- 


ceklirt werden. Sicher ist, 
dafs bei 95°/, ZnCl, die 
Mischungsliicke noch be- 
steht, 
97.5°/, schon iiberschritten 
ist. Dieses wird auch durch 
das Aussehen der erstarrten 
Schmelzen bestatigt; denn 
die Schmelze mit 95°/, 


und dafs sie bei 


ZoCl, zeigt noch deutlich 
Schichten, 
die mit 97.5°/, solche nicht 
mehr aufweist. 

Die Abkiihlungskurve 
des Gemisches mit 97.5°/, 
ZnCl, zeigt 
daltepunkt bei ungefihr 
253° mit einer Unterkiih- 
lung von 10°. 


zZWwel wihrend 


nur einen 
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Auf der Erhitzungskurve dagegen war ein gutes 
Schmelzintervall zu beobachten, das von 267—280° reichte. 


Da nun 
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die Horizontale D F& tiber dem Schmelzpunkt von reinem ZnCl, liegt, 
so kénnen theoretisch zwei Fille méglich sein. 

1. Gesetzt den Fall, der oben beschriebene Haltepunkt auf der 
Abkihlungskurve des Gemisches mit 97.5°/, ZnCl, ist nicht zu tief 
gefunden; dann wiirde also die Temperatur des Beginns der Kristalli- 
sation durch Zusatz von BiCl, erniedrigt werden und bei weiterem 
Zusatz wieder steigen, und zwar iiber die Schmelztemperatur von 
ZoCl,. Dieser Fall ist aber nur méglich, wenn die beiden Komponenten 
eine Verbindung bilden. Dann miifsten aber nach Tammann! zwei 
Kutektika bestehen, die beide bei der Konzentration der Verbindung 
verschwinden miifsten. Dem widerspricht aber erstens die eutek- 
tische Horizontale C F und zweitens die Horizontale DF. Der eben 
besprochene Fall ist also theoretisch unmdglich. 

2. Als zweite Méglichkeit kommt der Fall in Betracht, dafs sich 
indem fraglichen Gebiet von 95°/,—100°/, ZnCl, Mischkristalle bilden. 
Dies wird nun auch durch die oben besprochene Erhitzungskurve 
des Gemisches mit 97.5°/, ZnCl, wahrscheinlich gemacht. Als 
weiterer Beweis dient die T'atsache, dafs die Zeitdauern des Eutek- 
tikums zwischen 95°/, und 97.5°/, ZnCl, verschwinden. Da ferner 
theoretisch kein anderer Fall méglich ist, so miissen hier tatsachlich 
Mischkristalle vorliegen, und das Diagramm mulfs, wie es in Fig. 15 
gezeichnet ist, der Wirklichkeit entsprechen. 

Ja nun hier, wie eben erliutert, Mischkristalle vorliegen, so miissen 
die Zeitdauern der Horizontalen DF noch vor 97.5°/, ZnCl, ver- 
schwinden. Da dieses aber thermisch nicht nachgewiesen werden 
konnte, habe ich es in der Fig. 15 durch eine gestrichelte Linie 
angedeutet. Ebenso sind die Léslichkeitskurven im fliissigen Zu- 
stande, die auch thermisch nicht verfolgt werden konnten, ge- 
strichelt gezeichnet. 

Da beide Komponenten starke Neigung zu Unterkiihlungs- 
erscheinungen haben, ist es erklirlich, dafs auch fast alle ther- 
mischen Effekte mit Unterkiihlungen eintraten. Eine Regelmilsigkeit 
konnte jedoch nicht beobachtet werden. 


16. Bleichlorid-Wismutchlorid. 


Die Kristallisation beginnt auf den drei Kurven AC, CD und 
DB in Fig. 16. Die Abkihlungskurven der Gemische mit 0°/,—70°), 
BiCl, zeigten aufser den Knickpunkten der primiren Ausscheidung 


' Tammany, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 289. 
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Tabelle 16. 
PbCl, + BiCl,. 








Primire 
Ausscheidung 


BiCl, 


: 2 oe 
2 a os _ 
a 
0 501 0 — 
10 479 4 324 
15 465 4 323 
20 455 4 325 
30 427 3 327 
40 400 0 323 
50 367 l 322 
60 344 0 321 
70 325 l 
80 288 0 - 
90 — — — 
95 220 0 — 
100 224 o — 


noch Haltepunkte bei einer mittleren Temperatur von 


Reakt. der PbCl,-Kristall. 
mit der Schmelze 


, & i 
- 5  & 2. 
Ss N 3 2 
—_ b- = ° 
0 2 212 
0 3 210 
0 2.8 206 
0 2.6 207. 
3 1.8 210 
2 1.3 214 
3 1.7 214 
— — 212 
— a 211 
— 219 
— 212 


verschieden langer Zeitdauer. In Tabelle 16 kann 


blicken, dafs die Zeitdauer 
nicht proportional der 
Menge abnimmt. Bei dem 
reinen PbCl, ist sie selbst- 
verstindlich Null und 
wichst zu einem flachen 
Maximum an, dessen Lage 


nicht genau bestimmt 
werden konnte; in dem 


Punkt C mufs sie ferner 
auch Null werden, denn 
liber C nach BiCl, hinaus 
ist das Gebiet des F liissigen. 
Man findet ferner auf den 
Abkithlungskurven in dem 
K.onzentrationsgebiet von 
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f371 Cly 


15°/,—100 °/, BiCl, Haltepunkte bei einer mittleren Temperatur 


von 21 SB deren 


Zeitdauern 


yon einem 


Maximum 
90°), BiCl, mit abnehmendem BiCl, -Gehalt kleiner werden. 
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Kutektikum ist noch bei auffallend kleinen BiCl,-Konzentrationen 
zu finden. Sowohl bei 15°/, als auch bei 10°/, BiCl, ist noch eine 
Andeutung eines Haltepunktes auf der Abkihlungskurve bei 210 
resp. 212° zu bemerken. Das kristallisierte PbC],, welches aus den 


i. 


Schmelzen von 0°/,—70°/, BiCl, primar sich ausscheidet, tritt bei 


323.5° mit der Schmelze C von der Zusammensetzung 70°/, BiCl, + 
30°), PbCl, in Reaktion, indem sich aus der Schmelze und den 
PbC],-Kristallen eine Verbindung bildet. Die Zusammensetzung 
der Verbindung kénnte man, wenn die Reaktion bei 323.5° voll- 
stiindig verliefe, in der Weise, auf die T'ammann! hingewiesen hat, 
hestimmen. Danach entspricht die Zusammensetzung der Verbindung 
dem Maximum der Zeitdauer der Temperatur, bei der sich die Ver- 
bindung bildet. Bei dieser Konzentration wird die Zeitdauer der 
eutektischen Kristallisation Null. Diese Kriterien kann man in un- 
serem Falle jedoch nicht anwenden, denn erstens zeigt die Reaktion 
kein deutliches Maximum der Zeitdauer, und zweitens wird die 
eutektische Kristallisation nicht scharf Null. Wir haben hier also 
einen der von ‘lAMMANN? besprochenen abnormen Fille. Die PbC\,- 
Kristalle werden niimlich von der sich bildenden Verbindung um- 
hiillt und kénnen nicht weiter mit der Schmelze in Reaktion treten, 
weil die Diffusion der Schmelze durch die umhiillende Schicht zu 
langsam ist. Der Rest der Schmelze kristallisiert deshalb eutektisch. 
Wie TAMMANN weiter an derselben Stelle angibt, kann man diese 
Ubelstiinde beseitigen, indem man erstens die erstarrte Schmelze 
pulverisiert und damit die umhiillten Kristalle freilegt. Erhitzt man 
nun zweitens bis nahe an die Reaktionstemperatur und erhalt die 
Schmelze dort lingere Zeit, so kénnen die freigelegten Kristalle 
weiter mit der Schmelze reagieren und die zweiten eutektischen 
Haltepunkte miissen verschwinden resp. kleiner werden. Diese Ver- 
suche wurden mit den Gemischen von 20 und 30°/, BiCl, ausgefiihrt 
und die Schmelze 30 Stunden auf 300° exponiert. Die Haltepunkte 
des zweiten Eutektikums behielten aber dieselbe lange Zeitdauer. 
Da man also praktisch die Reaktion bei Bildung der Verbindung 
aus PbCl, und der Schmelze C nicht zu Ende leiten kann, so kann 
auch die Zusammensetzung der Verbindung nicht festgestellt werden. 

Man versuchte nun, ob man die Verbindung nicht vielleicht aus 
wisseriger Lésung erhalten konnte. Aber es trat bei Zusatz von 
BiCl, eine Léslichkeitserniedrigung von PbCl, ein. Die Bildung der 


‘ Z. anorg. Chem. 37 (1903), 303. 
* Z. anorg. Chem. 45 (1905), 24. 
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Verbindung geht also in Wasser nicht, wie man eigentlich erwarten 


miifste, vor sich. Die Ursache ist darin zu suchen, dals keine 
BiCl,-Molekiile in der Liésung vorhanden sind, sondern alles hydro- 
lisiert 1st. 

Die beobachteten Unterkiihlungen der thermischen Etiekte sind 
in Tabelle 16 wiedergegeben. Das selbst nach einer grofsen Unter- 
kiihlung kristallisierende BiCl, beeinflufst auch die Kristallisation 
von PbCl, und ruft dabei Unterkiihlungen hervor. Die Bildung 
der Verbindung tritt in einzelnen Fallen mit einer kleinen Unter- 
kiihlung ein. 


17. Bleibromid-Wismutbromid. 


Der Schmelzpunkt von reinem PbBr, lag nach meinen Unter- 
suchungen bei 380° Ramsay und Evumorropovunos! fanden ihn 
bei 363° und M6NKEMEYER?® bei 370°, wihrend ihn CarRNELLEY® zu 
499 + 2° bestimmte. Lorenz und Fox* fanden 367° und Lorenz 
und Kaumus® 372°. Reines BiBr, schmilzt nach meinen Versuchen 
bei 219°. In der Literatur findet man folgende Angaben dariiber: 

SERULLAS® gibt 200°, Mac Ivor’ 198°—202° und Murr® 210° 
bis 215° an. 

Tabelle 17. 
PbBr, + BiBr,. 





Primire Reakt. d. PbBr,-Krist. Eutektische 
Grew." Ausscheidung m. d. Schmelze Kristallisation 
bibr, 
~ ‘Temp. Unterkhl. Temp. |Unterkhl. Zeitd. Temp. Unterkhl. Zeitd. 


0 380 3 - 
10 373 Q 236 0 l.o -- - 
20 337 2 245 l 3 — 
25 324.5 3 238 ; 4 “O05 () 0.5 
30 312 l 235 ) 3 201 0) 1.4 
50 271 2 241 3 2 07 0) , 
60 252 6 236 () 2 207 s r 
710 218 6 — ~- -—- 205.5 Q 4 
50 _ —_ — 206 6 12 
40 210 1 — — VOD 0 D 
100 219 ] —- ~ -- 

' J. B. 1896, 329. * Neues Jahrb. f. Mineral. Bib. 22 (1906), 1. 

> Journ. Chem. Soc. 33 (1878), 273. * j..¢. 

ae 6 Ann. chim. phys. 2, 38. 


™ Ohem. News 30 (1874), 190. > Chem. News 32 (1876), 277. 
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Die thermische Analyse, deren Resultate in Tabelle 17 zu- 
sammengestellt sind, ergab, dals auch dieses Salzpaar eine Ver- 
bindung bildet, deren Zusammensetzung aber wegen Ejintreten der 
Umbhillungen nicht festzustellen ist. ie wichtigsten Koordinatey 
des Diagramms (Fig. 17) sind folgende. Die Reaktionstemperatur 
der PbbBr,-Kristalle mit der Schmelze C, deren Konzentration 64°), 
Bibr, betragt, liegt bei 235.5°. Das Eutektikum, das 80°/, BiBr, 
enthilt, kristallisiert bei 
205.3". Die Reaktion der 
PbBr,-Kristalle mit der 
Schmelze vollzieht sich 


a 


er | auch in diesem System 
: | wegen Umbhiillungen nicht 
vollstiindig, worauf schon 
~s | der unregelmalsige Verlauf 
Dp ._\7y Ger Zeitdauern bei der 
TA Bildung der Verbindung 
hindeutet. Auch §acht- 

;' stiindiges Exponieren er- 
' | T Ne’ gab nicht ein Abnehmen 


A ah «2 eS . We 
O10 20.20 06070 8090 100 der Menge des Eutekti- 
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Fig. 17. Auch bei diesem Sy- 

stem konnte man die Ver- 

bindung nicht aus H,O kristallisieren aus denselben Griinden, wie sie 
oben bei PbCl, und BiCl, auseinandergesetzt sind. 

Im Verhalten von PbCl, zu BiCl, und von PbBr, zu BiBr, ist 
eine weitgehende Analogie vorhanden. 

Die beiden reinen Stoffe kristallisieren nach einer Unterkiihlung. 
Auch in ihren Mischungen tritt der Beginn der Kristallisation 
durchweg mit Unterkiihlung auf. Ebenso vollzieht sich die Reaktion 
der PbBr,-Kristalle mit der Schmelze erst nach Unterkthlung. Da- 
gegen kristallisiert bemerkenswerterweise das Eutektikum mit zwe! 
Ausnahmen ohne Unterkiihlung. 


18. Kupferchlorir-Cadmiumchlorid. 
Die graphische Darstellung der durch die thermische Analyse 
gewonnenen Resultate in Fig. 18 zeigt, dafs die beiden Komponenten 
eine ununterbrochene Reihe von Mischkristallen bilden. Die mikro- 


skopische Untersuchung stiitzte die Ergebnisse der thermischen 
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Tabelle 18. 


Cu,Cl, + CdCl, 









. , Beginn Ende Beginn Ende 
Lrew.- ’ ° 
Cac). a der der der Um- der Um- 
‘ . Kristallisat. Kristallisat. wandlung wandlung 
0 424 - - 
10 420 411 
20 410 820 308 
30 426 410 350 310 
40 437 415 323 312 
50 447.5 425 319 309 
60 461.5 441 318 308 
70 484 457 — 
SO 507 480 
90 530 510 — - 
100 56S _ — 


Zeitdaner 


der Um.- 


wandlung 


Analyse, indem jeder Schliff nur eine Kristallart enthielt. 
dem Schmelzpunkt des reinen Cu,Cl, fallt die Kurve des Beginns 


der Kristallisation bis zum 
Punkte C und steigt dann 
wieder bis zum Schmelz- 
punkt des reinen Cd(Cl,. 
Das Minimum liegt etwa 
bei 10°/, CdCl,. Wahrend 
die Temperaturen des Be- 
ginns der Kristallisation in 
allen Fillen auf den Ab- 
kiihlungskurven gut aus- 
geprigt waren und direkt 
abgelesen werden konnten, 
waren die unteren Knicke 
Die Be- 
simmung der Tempera- 
turen des Endes der Kri- 
stallisation 


sehr undeutlich. 


wurde in der 
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Mit den so erhaltenen Werten stimmen auch die Tempera- 


turen des Endes der Kristallisation, die den E 


nommen wurden, iiberein. 
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' Z. anorg. Chem. 47, 303. 


Z. 


anorg. Chem. Bd. 71. 





rhitzungskurven ent- 











290 ws 


MOnkKeEMEYER' vermutet, dafs Cu,Cl, emen Umwandlungspunkt 
hat, weil er, wie GossneR* gefunden hat, dafs Cu,Cl, sich aus wiis- 
seriger Lésung in ‘Tetraedern ausscheidet, waihrend es aus dem 
Schmelztiufs zu doppeltbrechenden Kristallen erstarrt. Bei dem 
Bromiir und dem Jodiir hat er nun. einen Umwandlungspunkt fest- 
gestellt, und diese sind bei hoher Temperatur doppeltbrechend, 
wihrend sie bei gewéhnlicher Temperatur isotrop sind. MO6nkKe. 
MEYER hat aber, auch wie ich, auf der Abkihlungkurve des Cu,Cl, 
keinen Umwandlungspunkt feststellen kénnen, was vielleicht darauf 
zuriickzufiihren ist, dafs die Umwandlungsgeschwindigkeit sehr klein 
ist. Méglich wire es aber noch, dafs Cu,Cl, selbst einen Misch- 
kristall aus mindestens zwei Molekiilarten darstellt. Dadurch wiirde 
bei der Umwandlung ein Intervall bedingt sein, das aber in diesem 
Kalle, weil es sich wegen zu kleiner Umwandlungsgeschwindigkeit 
liber ein grofses Temperaturgebiet erstreckt, auf den Abkihlungs- 
kurven nicht hervortritt. In den Mischungen von Cu,Cl, und 
CdCl, und zwar von 20°/, CdCl, bis 60°/, CdCl, habe ich nun eine 
Umwandlung gefunden, die aber mit der vielleicht in Cu,Cl, 
auftretenden in keinem Zusammenhang zu _ stehen braucht. Bei 
der Schmelze mit 30°/, CdCl, hat diese Umwandlung eine maxi- 
male Temperatur und auch der Wirmeeftekt erreicht hier ein schart 


ausgepriigtes Maximum. — Siehe Fig. 18 die den Wiarmeetiekten 
entsprechenden Senkrechten auf der Konzentrationsachse. — Man 


miifste nun erwarten, dafs die Umwandlung der Schmelze mit 
30°/, CdCl, bei der Temperatur des Beginns der Umwandlung auch 
vollstindig wird, und dafs bei der Umwandlung der anderen Ge- 
mische ein gréfser werdendes Umwandlungsintervall auftritt. In 
Wirklichkeit liegen die Verhiltnisse aber gerade umgekehrt, wie er- 
wartet. Das Umwandlungsintervall ist am grdéfsten bei der M.- 
schung mit 30°/, CdCl, und nimmt dann mit wachsendem Cu,Cl, 
und CdCl,-Gehalt ab, wie aus der Tabelle 18 zu sehen ist. Diese 
Abnormitit kann nur dadurch erkliart werden, dafs die Umwandlungs- 
geschwindigkeit in der Schmelze mit 30°/, CdCl, eine sehr viel 
geringere ist, als in den anderen Mischkristallen. Der Uberschuls 
von Cu,Cl, resp. CdCl, wiirde dann gewissermalsen als Katalysator 
wirken. Der Mischkristall mit 30°/, CdCl, entspricht genau der 
Formel (Cu,Cl,), CdCl, ; denn diese Konzentration ist gleich 33.33 Mol.-°/, 
CdCl. Es liegt also hier der ganz analoge Fall vor, wie er bel 


Neues Jahrb. f. Mineral. Blb. 22 (1906), 1. 
+ Zeitschr. f. Aristall. 38 (1904), 131. 
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dem biniren System Cd—Mg! gefunden ist. Auch hier bilden die 


beiden Komponenten eine ununterbrochene Reihe von Mischkristallen 
miteinander. (rerade bei der Konzentration der Verbindung zeigt 
die in dem System auftretende Umwandlung eine maximale Tempe- 
ratur und eine langste Kristallisationsdauer. 

Ks wurde nun der Versuch gemacht, ob CdCl, die Léslichkeit 
von Cu,Cl, in H,O erhéht. Es ergab sich, dafs CdCl, keinen merk- 
lichen Kinflufs auf die Léslichkeit von Cu,Cl, ausiibt. Cu,Cl, bleibt 
auch bei einem Zusatz von CdCl, praktisch in H,O unléslich. Ks 
bilden sich also keine in H,O léslichen Doppelmolekiile. 

Im Gegenteil spaltet das Wasser die Konglomerate in Cu,Cl, 
und CdCl,, indem das CdCl, quantitativ in Lésung geht. 

Kin Dinnschliff von reinem Cu,Cl, ist durchsichtig, wihrend 
das Konglomerat als solches braun erscheint. Das kommt vielleicht 
daher, dafs kleine Partikelchen von Kupferoxydchlorid sich gebildet 
haben, die man auch als unregelmifsig eingesprengte Piinktchen 
unter dem Mikroskop im Diinnschliff erkennen kann. Bei 10°/,igem 
Zusatz von CdCl, hat das Konglomerat eine graue Farbe. Der 
Diinnschliff ist zuerst durchsichtig, triibt sich aber nach einiger Zeit 
im Licht, indem er eine graublaue Farbe erhilt. Das Konglomerat 
und der Schliff mit 30°/, CdCl, zeigen auch unbelichtet von vorn- 
herein eine graublaue Farbe, und zwar ist der Schliff durch und 
durch graublau gefairbt. Unter dem Mikroskop ist der Schiliff 
durchscheinend und zeigt eine Masse kleiner Kristallite. Ebensolche 
kleinen Kristallite beobachtete man auch bei den Schliffen bis 60°). 
CdCl,. Die Schliffe sind mehr oder weniger durchsichtig, triihen 
sich aber auch durch Lichtwirkung, indem sie dieselbe graublaue 
Farbe annehmen, wie die Schliffe mit mehr Cu,Cl,. Bei weiterem 
Zusatz von CdCl, zeigen nun die Konglomerate eine gelblich-griine 
Farbe und blitterige Kristallite, die aber im Licht auch bald die 
graublaue Farbe erhalten. Ein frisch hergestellter Schliff ist durch- 
sichtig und zeigt den Schnitt durch die verschieden angeordneten Blatter, 
so dafs man schmialere und breitere Nadeln erkennt. Da man nun 
unter dem Mikroskop beobachten kann, dafs die Blaufarbung immer 
in einzelnen bestimmten Richtungen auftritt, so ist zu vermuten, dafs 
in den Blaittern einzelne bestimmte Richtungen in bezug auf die 
Farbung bevorzugt sind. Die Blatter haben eine vollkommene Spalt- 
barkeit parallel zur Basis. Ob nun diese Spaltrichtung die be- 


' G. Grouse, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 72. 
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vorzugte war, konnte ich nicht feststellen, da schon nach einer Be- 
hichtungsdauer von 10 Sekunden mit der Quarzlampe ein Spaltstiick 
volikommen dunkel wurde. Die Konglomerate von 80°/, und 90°) 
CdCl, zeigen dieselbe blattrig kristalline Struktur und photochemische 
Krscheinung, wie die vorhergehende Mischung. Reines CdCl, ist 
weils gefarbt und dunkelt am Licht nicht nach. Es ist also fest- 
gestellt, dafs das Auftreten der graublauen Farbung mit an die 
Bildung der Verbindung (Cu,Cl,),CdCl, gebunden ist, und dafs in 
denjenigen Mischkristallen, in denen die Bildung der Verbindung 
nicht eintritt, sie der Farbung im Licht nach zu urteilen durch 
das Licht hervorgerufen wird. Wir haben also hier den seltenen 
Hall einer Lichtsynthese, der Bildung einer gefirbten Verbindung, 
die sich auch im Dunkeln aus einem gewissen Mischkristall bildct, 
deren Bildung im Dunkeln aber durch Zusatz sowohl von Cu,Cl, 


als auch von CdCl, zu diesem Mischkristall verzégert wird und dann 


durch die Wirkung des Lichtes hervorgerufen werden kann. 


19. Kupferbromiir-Cadmiumbromid. 


Das reine CdBr, kristallisiert bei 568°. CarNELLEY?’ bestimmte 
diesen Punkt zu 571°+ 4° Der Schmelzpunkt von reinem Cu,Br, 
liegt nach meinen Untersuchungen bei 484°, wihrend ihn CarNELLEY 
und CARLETON Wui.uiaAmMs’? bei 5049+ 7° und M6nKEMEYER® bei 
480° fanden. Die Umwandlungstemperatur von Cu,Br, ist bis jetzt 
nur von MO6NKEMEYER* bestimmt worden. Er untersuchte sie auf 
optischem und auf thermischem Wege. Nach der ersteren Methode 
fand er bei der Erhitzung 379° und bei der Abkiihlung 382°. Die 
andere Methode lieferte ihm den Wert 384°. MONKEMEYER macht 
leider keine Angabe iiber die Form der Abkihlungskurve, die er 
erhalten hat, ob sie einen Haltepunkt oder ein Intervall bei der 
Umwandlungstemperatur zeigte. Meine Beobachtungen zeigten statt 
eines Haltepunktes ein grofses, deutlich ausgeprigtes Intervall von 
20° auf den Abkiihlungskurven, das von 394°— 374° reichte, 
trotzdem mit nacktem Thermoelement bei sehr kleiner Abkiihlungs- 
geschwindigkeit gearbeitet wurde. Die Ursache dieser Erscheinung 
kann man darin suchen, dafs die Umwandlung hier nicht mit einer 


' Journ. Chem. Soe. 33 (1878), 273. 
? Journ. Chem. Soc. 37 (1880), 125. 
> Neues Jahrb. f. Mineral. Bib, 22 (1906), 1. 
Neues Jahrb. f. Mineral. Blb. 22 (1906), 1. 
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‘Tabelle 19. 


Cu, Br, + CdBr,. 










Beginn Ende Temp. 
Gere’ 0 der der d. eutekt. 
CdBry | Kristallis. | Kristallis, | Kristallis. 
0 is4 — _ 

10 470 461 - 

30 437 430 

50 428 422 — 

70 441 ¢ 

72.5 462 — t 

75 467 — 422 

SO 494 - 420 

90 532 — 420 
100 568 — — 


Zeitdauer 
eutekt. 
Kristallis. 


d. 


Temp. 
der Um- det 
wandlung wat 
344 
371 
353 
349 
351 
250 
349 
345 
344 


Zeitdauer 


* Um- 


idlung 


(seschwindigkeit vor sich geht, die dem Wirmeflufs entsprechend ist. 


Kinen ganz analogen Fall hat Tammann! in seiner Arbeit: ,,Zur 


Uberhitzung von Kristallen“ beim Schmelzpunkt des Traubenzuckers 
g } 


beschrieben. Wenn nun 
die Reaktionsge- 
schwindigkeit die Ursache 


aber 


ist fiir das Intervall, dann 
mufs man annehmen, dalfs 
die Reaktion bei der oberen 
Temperatur zu Ende gehen 
konnte. Jedoch kann das 
Umwandlungsintervall 
auch, wie oben schon bei 
Cu,Cl, erliutert, dadurch 
bedingt sein, dafs Cu,Br, 
selbst einen Mischkristall 
aus mindestens zwei Mole- 
kiilarten darstellt. Welcher 
Fall hier vorliegt, kann 
nicht entschieden werden. 
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In Fig. 19 itiberblickt man die graphische Darstellung der durch 


die thermische Analyse gewonnenen Resultate. 
Der gesittigte Mischkristall D liegt bei einer 


Mischkristalle auf. 


' Zertschr. phys. Chem. 68, 257. 


‘ 





Von A bis D 


treten 











 — 


Konzentration von 66°), CdBr,. Thermisch konnte dies der schlechten 
Kttekte wegen nicht nachgewiesen werden, jedoch wurden mikro- 
skopisch noch bei 65°/, CdBr, Mischkristalle nachgewiesen. 

Von B bis D scheidet sich primar reines CdBr, aus. Im Punkte 
D) kristallisiert dann der Rest der Schmelze in Form des Misch- 
kristalles D. Die Zusammensetzung des Mischkristalles D ent- 
spricht gerade der Verbindung Cu,Br,(CdBr,),, deren Existenz man 
annehmen kann, um sowohl die Mischungsliicke zu erklaren, als 
auch den Umstand, dafs sich die Mischungsliicke nicht tiber den 
Punkt J, in dem sich die Kurven des Beginns und des Endes der 
Kristallisation scheiden, hinaus erstreckt, was durch besondere 
mikroskopische Untersuchung der Schliffe mit 60° be- 
wiesen ist. 

Bei den Temperaturen der Kurve A’ D’ B’ tritt der Beginn der 
Umwandlung ein. Die punktierte Kurve ist in der Weise erhalten, 
dafs man von den Umwandlungsintervallen der einzelnen Mischungen 
das Umwandlungsintervall des Cu,Br, subtrahiert. Die Tempe- 
ratur des Beginns der Umwandlung fallt mit steigendem Gehalt an 
CdBr, zuerst schneller und dann sehr langsam. Von 66°/, CdBr, 
an miifste sie konstant bleiben, weil sich in den Konglomeraten 
immer derselbe gesiittigte Mischkristall D, dessen Zusammensetzung 
der Verbindung entspricht, umwandelt. Der Warmeeffekt ist von 
Q°/,— 72.5°/, CdBr, konstant, weil der Wirmeefiekt bei der Um- 
wandlung von reinem Cu,Br, sehr nahe gleich ist dem Wiarme- 
effekt bei der Umwandlung der Verbindung D. Wachst der Gehalt 
der Mischungen aber tiber 72.5°/, CdBr,, so mufs der Wirmeetiekt 
proportional der abnehmenden Menge des Cu,Br, abnehmen, weil 
die Menge der Verbindung D in den Konglomeraten proportional 
der Menge von Cu,Br, abnimmt. 


und 65° é 


0 ) 


Ganz analog wie bei Cu,Cl, und CdCl, wurde auch hier die 
Lislichkeit von Cu,Br, durch Zusatz von CdBr, in H,O nicht erhoht. 

Das reine Cu,Br, ist, wie Renauur! gezeigt hat, lichtempfindlich 
und fiirbt sich im Licht braun. Dieselbe Eigenschaft konnte auch 
bei den Mischkristallen des Cu,Br, von 0°/,—66°/, CdBr, nach- 
gewiesen werden. In den Schliffen von mehr als 66°/, CdBr, sieht 
man, dals die primar ausgeschiedenen blitterartigen CdBr,-Kristalle, 
die im Diinuschliff ha’ufig als Nadeln erscheinen, bei der Belichtung 
sich stirker braun fairben, als die Grundmasse, die aus dem Misch- 


Compt. rend. 57 (1864), 329. 
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kristall D besteht. Diese merkwiirdige Erscheinung kann man nui 


dahin deuten, dafs die Produkte der photochemischen Reaktion im 
Cu, Br, eine grofse Neigung haben, in die Kristalle von CdBr, hinein 
zu dittundieren. 


2U. Kupferjodiir-Cadmiumjodid. 


In der Literatur sind als Schmelztemperaturen angegeben fir 
CdJ, von CaRNELLEY! 404° und von Rurr und PLatro* 350°. 

Kir Cu,J, von CarneLLEy und O’SHEa*® 628°, von CARNELLEY * 
601° + 3° und von MOnKEMEYER® 590°. 

Von mir wurden als Schmelztemperaturen bestimmt fiir CdJ, 
392.4° und fiir Cu,J, 606.5°. 

G. F. Ropwei.® hat dilatometrisch eine Umwandlung des Cu,,J, 
nicht gefunden. B. Gossner’ dagegen beobachtete dieselbe, be- 
stimmte aber die Umwandlungstemperatur nicht. Er sagt nur, dals 
sie sehr hoch liegt. Wirklich bestimmt wurde die Umwandlungs- 
temperatur erst von MONKEMEYER,® und zwar mit Hilfe derselben 
Methoden wie bei Cu,Br,. Er fand auf optischem Wege 397° 
399° und auf thermischem 400° Offenbar hat er auch hier wieder 
das Mittel des Beginns und des Endes der Umwandlung genommen, 


und 


denn nach meinen Untersuchungen liegt das Mittel beider Krschei- 
nungen bei 403°, fallt also wieder mit dem von M6NKEMEYER an- 
gegebenen Wert zusammen. Jedoch auch hier kann man _ nicht, 
ebenso wie bei Cu,Br,, entscheiden, auf welche Ursachen das Inter- 
vall zuriickzufiihren ist. 

Cu,J, und CdJ, bilden eine ununterbrochene Reihe von Misch- 
kristallen miteinander, was auch mikroskopisch festgestellt wurde. 
Auf der Kurve des Beginns der Kristallisation tritt ein Minimum 
bei ungetihr 90°/, CdJ, auf. 

Die Temperaturen des Endes der Kristallisation sind nach der 
von ‘TaMMANN® angegebenen Formel bestimmt und den Erhitzungs- 
kurven entnommen; beide Methoden geben hier tibereinstimmende 


Journ. Chem. Soc. 33, 273. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 2357. 

§ Journ. Chem. Soe. 45 (1884), 409. 

* Journ. Chem. Soe. 33 (1878), 273. 

Neues Jahrb. f. Mineral. Bib. 22 (1906), 1. 
Phil. Trans. 173 (1882), 1151. 

Zeilschr. f, Krist. 38 (1904), 131. 

5 Neues Jahrb. f. Mineral. Blb. 22 (1906), 1. 


Z. anorg. Chem. 47, 308. 
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Tabelle 20. 
Cu,J, an CdJ,. 





Gew.- Beginn der Ende der Temp. der Zeitdauer der 
CdJ, i\ristallisation  Kristallisation Umwandlung Umwandlung 
() H06.5 414 s 
<0) 064 529.2 378 6 
oO 474.5 440 290 3.9 
10 415 395 272 2.9 
10) 0 264 V.0 
2.9 36 1 350 260 ‘ 
YD 3701 350 
LOO 342.4 


Nesultate. Die Umwandlungstemperatur von Cu,J, fallt bei Zusatz 


von CdJ, erst sehr schnell und dann langsamer. Man kann sie bis 


- O99 0 ‘ rart. 
zu 92.5°/, CdJ, verfolgen. 








Jedoch liafst eine Extra- 
polation der auf der Kon- 
goo zentrationsachse aufgetra- 
| a genen Wirmemengen ver- 
500 | ~ muten, dafs sie sich durch 
” . ; 
: das ganze System hindurch 
400 } zieht und nurilres geringen 
| ~~ thermischen Kftektes wegen 
} 
300 } i | bei 95°/, CdJ, nicht mehr 
| . oo beobachtet werden konnte. 
pane Das Konglomerat von 
200 
| reinem Cu,J, sieht dunkel- 
_ braun aus. Im Diinnschliff 
. ist es durchsichtig, tribt 
> . . 
Sewers Oe | —— sich aber bald am Licht, 
OQ 0 0G 4¢ GOL0OO idem es eine dunkle 
( lig/s » Gen: Yo CAdS>s CA So ~~ - » 
m Firbung erhalt. Alle Kon- 
Fig. 20. 


glomerate, die aus Misch- 
ungen der beiden Kom- 
ponenten bestehen, sehen trisch hergestellt hellgelb aus, farben sich 
aber an dem Licht bald schwarzbraun, was auch fiir den Misch- 
kristall mit 95°/, CdJ, gilt. Ebenso sind die Diinnschlifie zuerst 
durchsichtig und werden am Licht bald schwarzbraun, reines CdJ, 


sieht weifs aus. Der Schliff ist durchsichtig. 

















Resultate. 


Die Resultate dieser Arbeit sind in Tabelle Il zusammengestellt, 
und zwar ist die Tabelle so eingerichtet, dafs in der ersten senk- 
rechten und wagerechten Spalte die Formeln der Salze in derselben 
Ordnung einander folgen. Dadurch erhilt man fiir jede binire 
Kombination je zwei Plitze, von denen nur einer zur Angabe der 
wichtigsten Punkte ihres gegenseitigen Verhaltens benutzt worden 
ist. Die Hialfte aller Plitze bleibt also bei dieser Anordnung un- 
benutzt. Die Bedeutung der Zeichen ist dieselbe wie sie ‘TAMMANN ! 
bei seiner Tabelle iiber das gegenseitige Verhalten der Metalle zu- 
einander angewendet hat. Eine Erklirung der Zeichen ist in der 
Tabelle I] zu finden. Damit man nun die gegenseitige Verbindungs- 
fihigkeit der Metalle und die Verbindungsfihigkeit der Salze unter- 
einander vergleichen kann, habe ich eine Tabelle angetiigt, aus der 
man das Verhalten der Metalle in ihren binaéren Mischungen er- 
sehen kann. 

Die erste der von TAMMANN aufgestellten und von mir in der 
Kinleitung erwaihnten Regeln iiber das Verhalten der Metalle zu- 
einander gilt auch fiir die Salze, die ich untersucht habe. Pb und 
Sn gehéren einer natiirlichen Gruppe an. Die Metalle bilden keine 
Verbindungen miteinander und ebenso gehen auch die Chloride keine 
Verbindungen ein. Dasselbe gilt fiir Cd und Zn und ihre Chloride. 

Die zweite Regel scheint fiir Salze nicht zuzutretien. Cu,Cl, 
bildet wohl mit CdCl, eine Verbindung, aber mit ZnCl, nicht, ob- 
wohl Cd und Zn einer natiirlichen Gruppe angehéren. Hiatte man 
das System BiCl, + SnCl, untersuchen kénnen, so hitte man noch 
ein Beispiel fiir die zweite Regel gehabt; denn BiCl, bildet mit 
PbCl, eine Verbindung, miifste also auch mit SnCl, eine solche 
bilden. Aber leider war die Untersuchung nicht mdglich, weil SnCl, 
BiCl, reduziert. 

Die anfangs aufgeworfene Frage, ob die Verbindungsfihigkeit 
der Metalle untereinander der Verbindungsfahigkeit der Salze zu- 
einander parallel geht oder nicht, kann man dahin beantworten, dafs 
ein solcher Parallelismus nicht zu erkennen ist. Uberhaupt kommt 
die Fahigkeit der Salze, Verbindungen zu bilden, sehr selten vor. 
Bei den 17 von mir untersuchten biniren Kombinationen der Chlo- 


3 


ride untereinander kommen in 14 Kombinationen keine Verbindungen 


1 Z. anorg. Chem, 49 (1906), 113 und 55 (1907), 289. 
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‘Tabelle II. 


Das Verhalten der S 





Liz 





Pht 


Pb: 


BiC! 


' 


CdCl. 


Cdbkr, 


CdJ, 


Vu, Cl, 


ZnCl, 


SnCl, 


BiCl, si Br, CC] 
~ fim 
AL () 

t? Loo A / 
\ b. XN {) LOW 
f\ L 
) 1(M) 

Verb. X 


CdCl, in 
siedendem 
BiCl, un- 


léslich 


, 


CuCl, Cu, Br, 
“0 
Al 
() LOO 
) 
AL 
O—1LOU 
f~ Kew 
(Cu,Cl,), 
CdCl, 
Umwadlg. 
v. 16 bis 
H4 CdCl, 
f ~ A i, 
66—1OO 
CdBr, 
Cu,Br, 
(CdBr,), 
Umwandl. 
v, 0O—100 
Cdbry, 


~ Mischbarkeit in allen Verhidltnissen 


im fliissigen Zustand 


‘I, Mischungsliicke im fliissigen Zustand 


0 Keine Verbindung 


kK ~ liickenlose Reihe von Mischkristallen 
Liiecke in der Reihe von Misch- 


AL 


kristallen 


Cu,J, ZnCl, 
j 0 
AL 
0—100 
fL 
12—96 
ZnCl, 
0 
KL 
0O—96 
ZnCl, 
/ ~ 
0 
KL 
O0—100 
is 
A~ 
0 
Umwand- 
lung von 
0—100 
CdJ, 
[_~ 
QO 
KL 
18S—95 
ZnCl, 


SnCl, 


SnCl, 
reduziert 
BiCl, 


AL 
Y0— 100 


/ ~ 
0 
AL 
0—1 00 


0—100 





CdC 
Hiiss 
Fei 
un 
~ 
ou 
I \ 44 
} 
snl. 
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Tabelle Ila. 


jas Verhalten ihrer Metalle zueinander. 





\etalle Bi Cd Cu Zn Sn Fe 
Pb f~ f~ iL fj LA—99 Zn f~ j L 0—100 
0 0 16—61 Cu 0) (0) 0 
A L? AK L? 0 AK L? A L AK L 
O0—100 AL 0—100 0—100 0-~ 100 


0O—97 Cu 


Bi f~ f~ f L 2—90 Bi f~ f L 0—100 
Q 0 0 0 (0) 
KL AL AL 
0—100 O—97 Sn O0—100 
Cd f~ f~ f~ 
Cu,Cd, 0 X 
Cu,Cd? KL K L? 
KL 0—100 Cd O0— 100 


0—100Cu 


Cu f~ — , 
Cu,Zn, Cu,Sn 0 
CuZn, Cu,Sn AL 
AL CuSn 2.5—-97 Fe 
2.5—70 Cu AKL 
0O—98 Sn 
Zn f~ f ~ bis 
0 20°), Fe 
K L? untersucht 
0—100 ieZn, 
l'eZn, 
Sn fn~ 
X 
AL 


{) —] Ke 
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vor. Nur drei Systeme lieferten Verbindungen. Es sind folgende: 
Phi Ie -+ Bil ‘h. Kormel nicht festgestellt), Cu, Cl, + FeCl, (Cu, Cl,(FeCl, , 
und Cu,Cl, + CdCl, [(Cu,Cl,),CdCl,}. Bei den analogen Metallkom- 
binationen wurden bei vier binéren Systemen Verbindungen beobachtet, 
CuZn,, Cu + Sa(CusSn, Cu,Sn und CuSn) und Zn + Fe(FeZn, und 
KeZn,), wihrend 13 Kombinationen keine Verbindungen eingingen. 


und zwar bei Cu + Cd(Cu,Cd, und Cu,Cd?), Cu + Zn(Cu,Zn, und 


Tabelle ILI. 


Mischbarkeit im festen Zustand. 





Schmelzp. Konzentration der an Schmelzp. ; 
Kompo- nus B A res Kompo- 
nente A Komp. A gesiittigten Mischkristalle Komp. b nente B 
Cu,Cl, 434 IS Gew.- 5 Gew.-”/, 261.5° ZnCl, 
ZnCl, Cu, Cl, 
25.1 Mol-°), 3.84 Mol-°/, 
ZnCl, Cu,Cl, 
FeCl, 298 15 Gew.-")) 6 Gew.-",, 261.5" ZnCl, 
ZnCl, FeCl, 
17.36 Mol- 4.91 Mol-°/, 
ZnCl, FeCl, 


Aus dieser kurzen Zusammenstellung sieht man, dals nur in einem 
Kalle auch die Chloride eine Verbindung bilden, wenn ihre Metalle 
zu einer zusammentreten, und zwar ist dies der Fall bei Cu + Cd 
und Cu, Cl, +- CdCl,. 

Durch die Untersuchung der drei Systeme, gebildet aus den 
Bromiden von Pb und Bi und den Bromiden und Jodiden von Cu 


und Cd konnte festgestellt werden, dafs die Halogensalze eine sehr 


weitgehende Analogie in bezug auf ihr Verhalten zueinander zeigen. 

Aufserdem hat Tammann! betreffs der Mischbarkeit bei den 
Metallen folgende Regel mit wenigen Ausnahmen geltend gefunden: 
Vas Element mit héherem Schmelzpunkte vermag im Kristallzu- 
stande immer mehr von dem Elemente mit dem tieferen Schmelzpunkt 
zu lésen, als dieses von jenem.“ Die Resultate meiner Unter- 
suchungen betreffs der Mischbarkeit bei den Salzen sind folgende: 
Nur in zwei von 17 Fallen, naémlich Cu,Cl,—CdCl, und PbCl,—SnCl,, 
beobachtete ich eine ununterbrochene Reihe von Mischkristallen. In 


' Z. anorg. Chem. 49 (1906) 1183 und 55 (1907), 289. 
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Tabelle LY. 


Zusammenstellung der Unterkiihlungserscheinungen. 








v9 l 0 0 0 0 4 0) i 
BiCl, BiBr, CdCl, Su,Cl, Cu,Br, CuJ, ZnCl, SnCl, FeCl, 
0.66 0.5 0.3 0 0.15 O | Misc h- () 0 
l 0.66 0.14 0 0.8 0) — l kristalle () 0.4 
l l 
0.5 0.2 
1 0 O.5 0.66 l 0 
l 2) 0.5 1 i 0 
Misch- 0) . 0 O35 
kristalle ones 0 0 0.295 
Misch- 
kristalle 
Migch- 


krist. 
0) 0.5 () 0.66 () 


l l 1 jl \) 


OS O66 j 


weiteren zwei Fallen, Cu,Cl,—ZnCl, und FeCl,—ZnCl,, konnte eine 
begrenzte Mischbarkeit nachgewiesen werden, wiihrend in einem Falle, 
ZnCl,—BiCl,, ein bestimmter Nachweis nicht zu fiihren war. In den 
zwei Fillen der begrenzten Mischbarkeit fand ich die Kegel von 
TamMMANN auch fiir die Salze giiltig, und zwar gilt sie sowohl fiir 
(ewichtsprozente als auch fiir Molprozente (siehe Tabelle IIl). Im 
allgemeinen kann man aber wohl in Anbetracht der verhiltnismalsig 
geringen Anzahl von Fiillen, in denen Mischbarkeit auftritt, der An- 
sicht sein, dafs die Salze nur sehr geringe Neigung zeigen, Misch- 
kristalle zu bilden. H.S. van KiostEer! beobachtete bei seinen Unter- 
suchungen dasselbe. 

In Tabelle IV findet man eine Zusammenstellung der Unter- 
kiihlungserscheinungen. Die Tabelle ist so angeordnet, dals in der ersten 
wagerechten und senkrechten Spalte die Formeln der Salze zu finden 
sind und die Unterkiihlungen der reinen Salze in Graden. Jedes 


' Z. anorg. Chem. 69 (1910), 157. 
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einer biniren Kombination zugehérige Feld ist wieder in vier Felde: 
geteilt, von denen in die beiden Felder links die mittlere Unter. 
kihlung bei der primiren und eutektischen Kristallisation der in der 
Vertikalkolumne stehenden Komponente eingetragen sind, wahrend 
in den beiden letzten Feldern rechts die mittlere Unterkihlung 
bei der primiren und eutektischen Kristallisation der in der Hori- 
zontalkolumne stehenden Komponente zu finden sind. Die Zahlen 
sind erhalten, indem man die Fille, bei denen Unterkiihlungen bei 
der primiren resp. eutektischen Kristallisation beobachtet waren, 
durch die Gesamtanzahl der Falle der primiaren resp. eutektischen 
Kristallisation dividierte. 

Kristallisiert ein reiner Stoff mit Unterkiihlung, so verlor er 
nur selten durch Zusatz eines anderen Stoffes die Neigung, mit 
Unterkiihlung zu kristallisieren. Nur bei den Mischungen von CdCl, 
und ZnCl, kristallisiert ZnCl, sekundir ohne Unterkihlung, obwohl 
das reine ZnCl, mit Unterkithlung kristallisiert. Umgekehrt kri- 
stallisiert aber sehr oft ein Stoff, wenn er auch selbst keine Unter- 
kiihlung bei der Kristallisation zeigt, dennoch aus seinen Mischungen 
mit irgendeiner anderen Komponente durchweg mit Unterkiihlung. 

So kristallisiert z. B. SnCl, selbst ohne Unterkiihlung, mischt 
man es aber mit irgend eineranderen Komponente, so tritt die 
primiire resp. eutektische Kristallisation stets mit Unterkihlung ein. 
Kbenso zeigt PbCl, eine grofse Neigung, aus seinen Mischungen mit 
Unterkiihlung zu kristallisieren, obwohl das reine PbCl, ohne Unter- 
kiihlung kristallisiert. 

Ferner beobachtete man, dafs, wenn die primire Kristallisation 
eines Stoffes mit Unterkiihlung eintrat, dann auch die eutektische 
Kristallisation desselben Unterkiihlungen zeigte. Ausgenommen hier- 
von sind drei binaire Kombinationen, und zwar PbCl, + FeCl,, 
Cu,Cl, + ZnCl, und Cu,Cl, + SnCl,, aus denen Cu,Cl, resp. FeC), 
primir ohne Unterkiihlung, sekundir dagegen mit Unterkiihlung 
kristallisiert. 


Zum Schlusse méchte ich mir erlauben, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. Tammany, fiir seinen freundlichen Rat 
und Beistand meinen aufrichtigen Dank auszusprechen. 


Gittingen, Physik.-chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Mai 1911. 

















Die Einwirkung von Alkyljodiden auf Kupferoxyd. 
Von 


Henry G. Denuam ! 


Die Existenz von Kupferjodid (CuJ,) in wisseriger Liésung wurde 
zuerst nachgewiesen von T’RAuTZ,? wihrend CarnEGre® zeigte, dals 
jeder Versuch, festes Kupferjodid durch Verdampfen einer Lisung 
von Cu” und J’ zu erhalten, immer zur Abscheidung von Jod und 
Kupferjodiir fihrte. Wanker und Dover‘ konnten eine Verbindung 
der Zusammensetzung CuJ, herstellen, der nach Frporftrrr® die 


Kenstitutionsformel Cu<} zukommt. Bis jetzt haben jedoch alle 
“8 


Versuche zur Darstellung von normalem Cuprijodid fehlgeschlagen. 

Die Einwirkung von trockenem Methyljodiddampf auf erhitztes 
Kupferoxyd schien mir ein Erfolg versprechendes Verfahren zur 
Darstellung dieses unbestindigen Salzes zu sein. Aber die Reaktion 
verlauft nicht in der erhoftiten Richtung, wenngleich sie einige 
interessante Resultate ergibt. 

Der Apparat bestand aus einem Destillationskolben, in dem sich 
sorgfailtig getrocknetes Alkyljodid befand, dem einige Gramme 
Phosphorpentoxyd beigemischt waren. An den Kolben schlossen 
sich zwei U-Rohre mit Phosphorpentoxyd sowie ein weiteres U-Rohr 
mit trockenem Kupferoxyd, und ein Riickflufskiihler, der mit einer 
Vorlage in Verbindung stand, deren Auslafs geschiitzt war durch 
Réhren mit Phosphorpentoxyd und Calciumchlorid. Zwischen den 
Destillationskolben und dem ersten Trockenrohr war ein T-Stiick 
angebracht, durch das trockene Kohlensiure eingeleitet werden konnte. 
Nachdem der ganze Apparat zusammengeschmolzen war, erhitzte 
man die verschiedenen U-Réhren auf die erforderlichen Temperaturen 
und pumpte den Apparat leer. Sodann fillte man ihn mit trockener 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von |. Koppe.-Berlin. 
® Ber. deutsch. chem. Ges. 17 (1884), 1666. 

3 Chem. News 59 (1889), 57. 

* Journ. chem. Soc. 87 (1905), 1584. 
* Z. anorg. Chem. 69 (1910), 22. 
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Kohlensiure, und um Sauerstoff und Feuchtigkeit volistandig auszu- 
schhielsen, wiederholte man diese Operation mehrere Male. 

Kin vorliufiger Versuch zeigte, dafs bei 310° das Oxyd mit 
dem Jodiddampfe reagierte, wihrend bei Fehlen des Oxyds keine 
Spur einer Zersetzung des Dampfes eintrat. Die Geschwindigkeit. 
mit der das Jodid destillierte, konnte leicht reguliert werden und 
war meistenteils so gewihit, dafs etwa 80 g in 45 Minuten iiber- 
gingen. 

Wenige Versuche geniigten zu zeigen, dals die Reaktion nicht 
den der Gleichung 


CuO + 2CH,J —-> CuJ, + (CH,),O 


entsprechenden Weg ging, sondern viel verwickelter war, und dafs 
das auftretende feste Produkt immer aus Cuprojodid bestand. Da 
man nicht die geringste Spur von Jod bemerkte — was der Fall 
hiitte sein missen, wenn sich Cuprojodid durch Zersetzung des un- 
bestindigen Cuprisalzes gebildet hatte —, so mulfs man schlielsen, 
dafs Cuprojodid das primaire Produkt der Reaktion ist. 

Ks traten noch zahlreiche andere Produkte auf. Das Destillat 
gab starke Aldehydreaktion und es bildete sich auch immer eine 
betriichtliche Gasmenge. Diese Gase bestanden aus Sauerstoff, 
Kohlenoxyd, Athylen, Methan und seinen Homologen. Bei An- 
wendung von Methyljodid waren die ersten drei Gase bis zu etwa 
3°/, vorhanden, wihrend die Methanreihe einen betriachtlichen Teil 
der Gesamtmenge ausmachte; benutzte man Athyljodid an Stelle 
von Methyljodid, so fand eine erhebliche Anderung im Verhiltnis 
der gesiittigten und ungesiittigten Kohlenwasserstoffe statt, so dafs 
der Gehalt an Athylen auf etwa 50°), stieg, wihrend die Menge 
der Grenzkohlenwasserstoffe in gleichem Malse sank. 


Neu Zeeland, Canterbury College, Christchurch. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Mai 1911. 














Uber die Abscheidung des Cers durch Kaliumpermanganat. 
Von 


Epwin J. Roperts.} 


Eine der niitzlichsten Methoden fiir die Trennung des Cers 
von den anderen Metallen der seltenen Erden, die es begleiten, 
beruht auf seiner Oxydation durch Kaliumpermanganat nach der 
Gleichung: 


3Ce,O, + 2KMnO, + H,O = 6CeO, + 2KOH + 2Mn0,,. 


Diese Reaktion findet statt in einer Ceronitratlésung, falls ein 
Neutralisationsmittel vorhanden ist, um die freigemachte Salpeter- 
siure aufzunehmen. Srouipa’ benutzte 1878 fiir diesen Zweck 
Zinkoxyd, und andere Chemiker*® haben dies Verfahren. seitdem an- 
gewendet. Drosspacu,* BOum,® MuramMann und Weiss, ® MEYER? uv. a. 
haben Alkalihydroxyde an Stelle von Zinkoxyd benutzt. Neuerdings 
untersuchten MryrerR und Scuweirzer® dies Verfahren unter An- 
wendung von Natriumkarbonat. Sie geben folgende Gleichung an: 


3Ce(NO,), + KMnO, + 4Na,CO, + 8H,O = 3Ce(OH), + Mn(OH), + 
8NaNO, + KNO, + 4CO,, 


Fiir die Fillung kommen zwei verschiedene Lésungen zur An- 
wendung; die eine fiir die vollstandige Kntfernung des Cers enthilt 
ein Molekel Permanganat auf etwa fiinf Molekel Natriumkarbonat: 
die andere, fiir die Reinigung des Cers, enthilt ein Molekel Per- 
manganat auf weniger als drei Molekel Natriumkarbonat. Aus der 
angefiihrten Gleichung ergibt sich klar, dafs im ersten Falle durch 


‘Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von 
I. Kopre.-Berlin. 
® Jahresber. 1878, 1059. 
$ Morumann und Riu, Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 1718. — James, 
Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 982. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 2452. 
° Z. angew. Chem. 1903, 1129. 
® Ann. Chem. 331, 9. 
7 Z. anorg. Chem. 3%, 378. 
®* Z. anorg. Chem. 54, 104. 
Z. anorg. Chem. Bd. 71. 20 
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das tiberschiissige Alkali mit dem Cer grofse Mengen andere Erden 
ausgefillt werden, wahrend im zweiten Fall beim Ende des Vor- 
gangs Salpetersiure im Uberschufs vorhanden ist, so dafs grolse 
Mengen Cer in Lésung bleiben. In der vorliegenden Untersuchung 
sollte dies Verfahren sorgfaltiger gepriift werden, um méglicherweise 
zu einer schiirferen Trennung des Cers zu gelangen. 

Wenn wenig Kaliumpermanganatlésung zu einer heilsen neutralen 
Ceronitratlésung hinzugefiigt wird, so verschwindet die rote Farbe 
sogleich und es tritt ein brauner Niederschlag auf. Fahrt man mit 
dem Zusatz des Permanganats fort, so verbleicht die Farbe immer 
langsamer, die Fliissigkeit wird deutlich sauer gegen Lackmus und 
schliefslich bleibt die rote Farbe unverindert. Wenn man nun ein 
wenig Alkali zufiigt, so verschwindet die Farbe wieder, und wenn 
man die Lésung neutral oder nahezu neutral halt, so bleibt die 
rote Farbe erst dann dauernd bestehen, wenn alles Cer ausgefiallt 
ist. Die Wirkung scheint folgendermafsen zu sein: Das Ceronitrat 
wird vom Permanganat wahrscheinlich nach der folgenden Gleichung 
oxydiert: 


3Ce(NO,), + KMnO, + 3H,O = 
2Ce(NO,), + Ce(OH), + KNO, + H,MnO,, (1) 


das gebildete Cerinitrat hydrolysiert sich dann nach folgender Gleichung: 
Ce(NO,), + 4H,O ~ > Ce(OH), + 4HNO,. (2) 


Wird kein Alkali zugesetzt, so verhindert die Anhiufung der Salpeter- 
siure in der Fliissigkeit den weiteren Fortschritt der Hydrolyse, 
indem die Reaktion nach Gleichung (2) und ebenso die Reaktion 
nach (1) umgekehrt wird; denn wenn man ein wenig von dem aus 
Cerihydroxyd und Mangandioxyd bestehenden Niederschlag nach dem 
Auswaschen in der Wiirme mit verdiinnter Salpetersiure behandelt, 
so tritt die Permanganatfarbe auf. Der Zusatz von Alkali bei 
diesem Punkt entfernt natiirlich nur die freie Siure und erméglicht 
den vollstindigen Ablauf der Reaktion. Die Tatsache, dafs die 
Oxydation und Fiallung selbst in Gegenwart merklicher Mengen 
freier Salpetersiiure stattfinden, erméglichen eine bessere Trennung, 
als sonst erfolgen kénnte, denn wenn man die Fliissigkeit voll- 
kommen neutral hilt, werden die geringen Mengen dreiwertiger 
Krden, die lokal durch die alkalische Fillungsfliissigkeit ausgefallt 
werden, nicht wieder aufgelést werden, wihrend sie beim Riihren 
wieder in Lésung gehen, wenn die Fliissigkeit wihrend der ganzen 




















807 


Operation deutlich sauer ist. Diese Uberlegungen ergeben die 
theoretischen Grundlagen des Verfahrens. Fiir die Wahl des Neutrali- 
sationsmittels ist es natiirlich wiinschenswert, keine Metallverbindung 


zu verwenden, die von Oxalsiure gefallt wird oder sich nicht leicht 
von den seltenen Erden trennen lifst, wie z. Bb. Zinkoxyd oder 
Calciumkarbonat. Magnesiumoxyd wurde versucht, aber es lhefert 
nicht so gute Resultate wie Alkalikarbonat und ist nicht so leicht 
zu dosieren. Natriumkarbonat scheint das einfachste und zweck- 
miifsigste Neutralisationsmittel fiir diese Reaktion zu sein. 

Die fiir die Fiallung benutzte Lésung wird hergestellt durch 
Auflésen von 158.03 g Kaliumnermanganat (ein Molekel) und 424,00 g 
trockenem Natriumkarbonat (vier Molekel) in einer  passenden 
Wassermenge. Die Lésung muls in Flaschen mit Glasstopfen aut- 
gehoben werden und darf nicht mit organischen Stoffen in Be- 
rihrung kommen. Lésungen von reinem Permanganat und von 
reinem Natriumkarbonat von geeigneter Starke sind gleichtalls er- 
forderlich. Das Verfahren wird folgendermalsen ausgefiihrt: Die 
Lésung der seltenen Erden, die nur Nitrate enthalten darf, wird in 
einer grofsen Porzellanschale zum Sieden erhitzt und wenn sie nicht 
bereits neutral ist, so neutralisiert man sie mit Natriumkarbonat- 
lésung. Sodann fiigt man die Lésung von Permanganat in kleinen 
Mengen hinzu, bis die Rotfirbung gerade stehen bleibt, und hierauf 
setzt man die gemischte Lésung von Permanganat und Alkali sehr 
langsam zu, wobei man fortwahrend riihrt und die Fliissigkeit 
dauernd nahe beim Siedepunkt hilt. Eine schwache Permanganat- 
farbe zeigt sich fortwaihrend in der Fliissigkeit, und wenn einmal 
diese Farbe ganz verschwinden sollte, so wird ein wenig von der 
reinen Permanganatlésung zugesetzt. Dies ist wichtig, da die 
dauernde Aziditit der Flissigkeit hierdurch gesichert wird. Wenn 
das Cer fast vollstandig ausgefallt ist, so verblafst die Farbe lang- 
samer nach jedem Zusatz des Fiallungsmittels und das Aufschiumen 
wird weniger merklich. Die Aziditat der Fliissigkeit mufs nunmehr 
von Zeit zu Zeit gepriift werden, was mit Lackmuspapier ge- 
schehen kann, wenn nur ein geringer Uberschufs von Permanganat 
vorhanden ist. Geringe Mengen des Lésungsgemisches oder von 
Natriumkarbonat wurden hinzugefiigt, bis aie Fliissigkeit nahezu 
neutral gegen Lackmus ist und doch noch eine schwache Per- 
manganatfarbe zeigt. Das Ganze wird etwa 10 Minuten erhitzt, 
umgeriihrt und heifs  filtriert. Der Niederschlag wird mit 
siedendem Wasser gewaschen, bis die Waschwisser mit Ammoniak 
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keine Fiallung mehr geben. Wenn die Fliissigkeit am Ende der 
Kallung schwach sauer ist, so enthalt das Filtrat gewdhnlich eine 
Spur von Cer, das mit Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd eine 
gelbe Fiarbung liefert, wihrend aus dem Niederschlag ein Cer- 
chloridpraparat zu erhalten ist, das in sehr konzentrierter Lésung 
bei 15 em Schichtdicke kein Absorptionsband erkennen lifst. Die 
Gegenwart von etwas Cer im Filtrat ist gewéhnlich nicht schiid- 
lich, wenn die Erden aus dem letzteren fraktioniert kristallisiert 
werden sollen. 

Um die vollstaindige Fiallung des Cers zu sichern, mufs die 
Hliissigkeit am Ende der Fallung durchaus neutral gemacht werden; 
dann erhailt man ein Filtrat, das mit Wasserstoffsuperoxyd nicht 
mehr die Reaktion auf Cer lefert. Vor der Priifung entfernt man 
das iiberschiissige Permanganat aus dem Filtrat durch Kochen mit 
wenigen ‘l'ropfen Alkohol. Nach dem Filtrieren werden die anderen 
KMrden durch Oxalsiure gefallt. Den Niederschlag von Cer und 
Manganhydroxyd lést man in starker Salzsiure, verdiinnt die Lésung 
und fillt mit Oxalsiure; das Ceroxalat wird wieder in Nitrat ver- 
wandelt, Bei Wiederholung dieses Verfahrens erhilt man ein reines 
Cerpriiparat, welches ein Oxyd von der charakteristischen schwach 
gelben Farbe liefert. Das Verfahren wurde sorgtiltig an verschie- 
denen Materialproben geprift. Ein Gemisch mit 35—40°/, Praseo- 
dym und Neodym lieferte in zwei Operationen reines Cer. 

Ks wurden auch Versuche gemacht, den ersten Niederschlag 
von Cer und Mangan mit verdiinnter Salpetersiure auszuziehen, um 
die letzten Spuren von Praseodym und Neodym zu entfernen, ohne 
eine zweite Permanganatbehandlung anzuwenden. Der in der ge- 
wohnlichen Weise erhaltene Niederschlag wurde sorgfaltig auf dem 
Filter gewaschen, dann in eine grolse Schale gebracht und mit viel 
Wasser beinahe bis zum Sieden erhitzt.. Sodann setzte man sorg- 
fiiltig Salpetersiure zu, bis die Fliissigkeit Permanganatfirbung zu 
zeigen begann. Man erhitzte das Ganze etwa 15 Minuten, filtrierte 
den Niederschlag ab und wusch ihn aus. Dies Cerpriparat lieferte 
nach Entfernung des Mangans ein schwach rétliches Oxyd, welches 
zeigte, dafs Neodym und Praseodym aus dem ersten Niederschlag 
durch Ausziehen mit verdiinnter Salpetersiiure nicht vollstandig ent- 
fernt worden waren. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. April 1911. 














Die Einwirkung von Ammoniak auf Merkuronitrat. 
Von 


Haripas SAHA und Kumup Natu CHoupuurti.! 


Nach der Untersuchung iiber die Kinwirkung von Ammoniak 
auf Merkurochlorid® begannen wir die Reaktion zwischen Ammoniak 
und Merkuronitrat zu untersuchen. Wir fanden wie in dem friiheren 
Falle, dafs bei Behandlung von Merkuronitrat mit starkem Am- 
moniak (spez. Gew. 0.895) das ammoniakalische Filtrat beim Ver- 
diinnen mit Wasser einen weifsen und mit Schwefelwasserstoff einen 
schwarzen Niederschlag liefert, woraus hervorgeht, dafs ein Teil der 
Qucecksilberverbindung in dem ammoniakalischen Filtrat vorhanden 
ist. Ks wurde auch beobachtet, dafs in dem Glase, in welchem die 
Reaktion stattfand, feine Kiigelchen von Quecksilber zuriickblieben, 
die sich zu sehr grofsen Kugeln vereinigten, wenn das Glas eine 
Zeitlang im Dampfbade erwirmt wurde. Dies beweist direkt und 
sehr biindig, dafs die schwarze Substanz aus Merkurosalzen und 
Ammoniak freies Quecksilber enthilt. Bisher ist die Gegenwart von 
freiem Quecksilber indirekt durch Goldchlorid oder metallisches Gold 
bewiesen worden. 

Das Quecksilber im ammoniakalischen Filtrat von Merkuro- 
nitrat wurde bestimmt, wobei man die Hilfte des im Merkuronitrat 
vorhandenen Quecksilbers fand. Bei einem Versuch enthielt das 
ammoniakalische Filtrat 36.8°/, Quecksilber vom Gewicht des an- 
gewandten Merkuronitrats, wahrend in diesem theoretisch 71.42°/, 
vorhanden sind. Der geringe Unterschied war darauf zuriickzu- 
fiihren, dafs die benutzte Probe von Merkuronitrat etwas Merkurid- 
nitrat enthielt, obwohi das reinste Priparat von Merckx verwendet 
wurde. Dies ergab sich daraus, dafs in dem Filtrat, das man bei 
Behandlung einer Probe mit Kochsalzlésung erhielt, Schwefelwasser- 
stoff einen schwarzen Niederschlag lieferte. Das Merkuroqueck- 
silber der Probe bestimmte man als Hg,Cl,, und zwar fand man 
69.39°/, anstatt des theoretischen Wertes 71.42°/,. Ks ist her zu 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Kopres-Berlin. 
* Z. anorg. Chem. 67 (1910), 357. 
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erwihnen, dafs der weifse Niederschlag von Merkurinitrat und Am- 
moniak in starkem Ammoniak léslich ist. Diese Tatsache, sowie die 
in der friiheren Mitteilung erwihnte zeigt deutlich, dafs Barrorp' 
nicht berechtigt war, die Ansicht zu vertreten, dals die schwarze 
Substanz aus Merkurosalzen und Ammoniak nur die Hilfte des 
(Juecksilbers im freien Zustand enthalte. Hier sowohl wie beim 
Merkurochlorid hiangt die Menge des freien Quecksilbers in der 
schwarzen Substanz von der Konzentration des benutzten Am- 
moniaks und von der Art des Auswaschens ab; und in diesem be- 
sonderen Falle beim Merkuronitrat besteht der schwarze Nieder- 
schlag dieses Salzes mit iiberschiissigem Ammoniak vollstandig 
aus freiem Quecksilber. 

Das Filtrat von Merkuronitrat und iiberschiissigem Ammoniak 
wurde im Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsiure eingedampft, 
wobei man ein weifses, nicht kristallisiertes Pulver erhielt. Man 
wusch es sorgfiltig mit destilliertem Wasser und trocknete es iiber 
Calciumehlorid. Dies treckene Pulver erhitzte man dann im Dampf- 
had, wobei es aber keinen Gewichtsverlust erlitt. Beim Erhitzen 
im trockenen Reagenzglas zersetzte es sich plétzlich explosionsartig 
unter Entwickelung von roten nitrosen Diimpfen und Ammoniak; ein 
gelber Riickstand hinterblieb. Etwas Quecksilbersublimat wurde 
gleichfalls erhalten. Dies weifse Pulver scheint eine sehr stabile 
Verbindung zu sein, denn sie unterliegt nur sehr geringer Zersetzung 
bei mehrtigigem Kochen mit starker Kalilauge. Eine sorgfiltige 
quantitative Analyse zeigte die folgende prozentische’ Zusammen- 
setzung dieses weifsen Pulvers. 


1, 2. 
He 78.31 °/, 78.09 °/, 
N 5.82 5.75 
I 0.63 0.555 
()(durch Differenz) 15.24 15.61 
(NO,) 11.82 12.28 


Diese Zahlen entsprechen der empirischen Formel N,Hg,H,0,, 
aus der sich die folgenden theoretischen Werte berechnen: 


Hg = 78.12°/, 


N = $48. 
H = 078 ,, 
QO = 15.62 ,, 


NO,) = 12.19 


+ Journ. Chem. Soc., Abstr. 1889. 
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C. BarForp, der zuerst die Einwirkung von Ammoniak auf 
Merkurosalze untersuchte, gab dem schwarzen Niederschlag aus 
Merkuronitrat und Ammoniak die Formel 3Hg + 2(NH,HgNQO,). 
HgO;! fir den zweiten Bestandteil dieses Gemisches berechnen sich 
die folgenden theoretischen Werte: 


12 io 
N = 7.24 ** 
H = QO51.,, 
OQ = 14.57 ,, 


(NO,) = 16.06 ,, 


Die Mengen von Stickstoff, NO, und Sauerstoff in dem zweiten 


Bestandteil dieses schwarzen Niederschlages — nach der Auffassung 
von BarFoED — sind ganz anders als in dem weilsen Stoff, den wir 


aus dem gleichen schwarzen Niederschlag durch starkes Ammoniak 
isolieren konnten. Es ist zu bemerken, dals Barrorp, wenngleich 
er dem schwarzen Niederschlag die angegebene Zusammensetzung 
erteilte, doch den zweiten Bestandteil dieses Gemisches in reinem 
Zustand nicht isoliert zu haben scheint. Wir sind deswegen der 
Meinung, dafs er nicht ganz berechtigt war zu behaupten, dafs der 
zweite Bestandteil dieses schwarzen Niederschlages aus Merkuro- 
nitrat 2(NH,Hg.NO,)HgO wire. 


Experimentelles. 


Die verschiedenen Bestandteile des weifsen Pulvers aus dem 
ammoniakalischen Filtrat von Merkuronitrat und Ammoniak wurden 
folgendermafsen bestimmt: Quecksilber bestimmte man als HgS in 
kalter salzsaurer Lisung; NO, durch Oxydation einer gegebenen 
Menge von reinem Kisendraht in Salzsiure und Zuriicktitrieren des 
iiberschiissigen Ferroeisens mit '/,,-norm. Kaliumbichromatlésung; 
den Gesamtstickstoff ermittelte man nach Dumas und den Wasser- 
stoff durch Verbrennung in einem Sauerstofistrom, worauf man be- 
sondere Sorgfalt darauf verwendete, dafs in das Chlorcalciumrohr 
kein Quecksilber hineinkam. 


I. Vers. (1) 0.2154 g Substanz gaben 0.1957 g Hgs. 


(2) 0.1766 g S » 0.16 g¢ HgS. 
aa (1) 0.2212 ¢ - , 11.8 cem feuchten Stickstott bei 
26” u. 745 mm. 
(2) 0.1892 g io » 10 cem feuchten§ Stickstoff bei 


26° u. 746 mm. 


' Journ. Chem. Soc., Abstr. 1889; Journ. prakt. Chem. (2) 39 201. 
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Ill. Versuch (1) 0.4749 g Substanz gaben 0.0272 g Wasser. 


(2) 0.4864 g - » 0.0246 ¢ 9 
ly. - 1) 0.2866 g - , oxydierten 0.092 g Ferroeisen. 
(2) 0.2736 ¢ 0.0914 g 


= ” ? ee) ” 





Schlufsfolgerungen. 
Die beschriebene Untersuchung zeigt, dafs die schwarze Sub- | 
stanz aus Merkuronitrat und Ammoniakflissigkeit ein Gemisch von 


— e+ 


metallischem Quecksilber und einer weifsen Substanz der empirischen 
Kormel N,Hg,H,O, ist und dafs demnach die Formel 2(NH,Hg. 
NO,)HgO, die Bargzorp dem zweiten Bestandteil des schwarzen 
Niederschlages beigelegt hat, nicht richtig ist. Uberdies kann der 
schwarze Niederschlag nicht immer die Hilfte seines Quecksilbers 
in freiem Zustand enthalten, wie derselbe Forscher annimmt, da 
diese zweite Komponente in starkem Ammoniak reichlich léslich ist. 


Kastern Bengal und Assam, Indien, Chemical Laboratory, Daeca College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Mai 1911. 














‘schrift fiir anorganische Chemie. Band 71. Taf. I. 





Fig. 1. Fig. 2. 
19,5"), Ag +80, 5°), Cd 19,35", Ag + 80,65") Cd 
abgeschr. bei 480", langsam abgekuhlt, 
geatzt mit verdiinnter HC] geAtzt mit verdunnter H¢ 
bdfache Vergrélerung 55 fache Vergroberung 





24,5°"/, Ag +- 75,5° |, Cd 
abges« hr. bei 560", 


geatzt mit verdiinnter HC] 
5d5fache Vergri berung 





uko-Fedorow. Verlag von Leopold Voss in Hamburg (und Leipzig) JULIUS KLINKHAROT 2G 


Ernst MaaB + 


Durch den Tod des bisherigen Inhabers der Firma 
Leopold Voss, Herrn Ernst Maab, verliert unsere 
Zeitschrift die Person ihres bisherigen Verlegers und ge- 
schiiftlichen Leiters. Herr Ernst MaaB iibernahm zu 
einer Zeit, als die Aussichten fiir eine kriiftige Knt- 
wicklung einer Zeitschrift fiir anorganische Chemie nur 
sehr geringe waren, unter der wissenschaftlichen Leitung 
von GERHARD Kriss die Begriindung einer solchen. 
Uber die ersten Jahre hat er dem jungen Unternehmen 
mit kaufminnischem Weitblick und nicht ohne Opter 
hiniiber geholfen. In den Jahren der Weiterentwicklung 
und Erstarkung hat Herr Ernst MaaB der Schrift- 
leitung stets als ein verstandnisvoller Verleger zur 
Seite gestanden. Diesen Verdiensten sei hierdurch ein 


dauernder Ausdruck verliehen. 


G. ‘TAMMANN. RicHARD LORENZ. 











Die Gesetze der Mineralassoziation vom Standpunkt der 
Phasenregel.’ 


Von 


V. M. GoLpscHumiIp?T. 


In der Natur findet man relativ selten eine Mineralspezies allein 
vorkommend. Bei den Prozessen der Mineralbildung entstehen ge- 
wOhnlich mehrere Mineralien gleichzeitig, die einen oder mehrere 
Bestandteile gemeinsam enthalten (Beispiele: Mineralien der Salz- 
lagerstitten, der sulfidischen Erzgiinge, der Silikatgesteine). 

Seit den Anfangszeiten einer wissenschaftlichen Mineralogie ist 
ein ungeheures Beobachtungsmaterial tiber das Zusammenvorkommen 
verschiedener Mineralien gesammelt worden. Einen besonders wert- 
vollen Zuwachs erhielt dieses T'atsachenmaterial von seiten der 
Petrographen, die bei der mikroskopischen Erforschung der Gesteine 
eine Fiille von Mineralkombinationen nachwiesen. 

Sehr wesentliche Beitrige zur Kenntnis der Mineralassoziation 
erhielt man durch synthetische Untersuchungen, welche direkt zeigten, 
wie sich mehrere Mineralien nebeneinander bilden kénnen. 

Bei der theoretischen Behandlung der Mineralassoziation ging 
man von den Gesetzen der Mineralbildung aus. Diese Gesetze 
wurden bis jetzt an zwei besonders geeigneten Fiillen studiert, erstens 
an der Kristallisation aus isotherm eingeengten wiisserigen Lésungen, 
zweitens an der Kristallisation durch Abkiihlung homogener Schmelz- 
massen. 

Man erhielt dadurch die Bildungs- und Assoziationsgesetze 
zweier verschiedener Mineralgruppen, der Salzmineralien, die wir 
vant Horr verdanken, und derjenigen Silikate, die aus Schmelz- 
Hliissen kristallisieren, wie besonders J. H. L. Voer gezeigt hat. 

Damit war aber nur ein verhaltnismafsig kleiner Bruchteil der 
in der Natur vorkommenden Mineralkombinationen der theoretischen 
Behandlung erschlossen. Die Mineralien der Erzginge und vor allem 
die mannigfaltigen Mineralkombinationen in kristallinen Schiefern 


1 Nach einem Vortrag des Verfassers gehalten in Kristiania am 24. April 1911. 


Z. anorg. Chem. Bd. 71. 21 
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und Kontaktgesteinen liefs sich weder analog den Salzmineralien 
noch analog den Silikaten normaler Schmelztliisse betrachten. 

Man hatte auf diesem Gebiet nur zahlreiche empirische Beob- 
achtungen, aber weder fiir Zahl noch Art der nebeneinander vor- 
kommenden Mineralien hatte man allgemeine Gesetze nachweisen 
kénnen. 

Die Hauptschwierigkeit lag darin, dafs man in diesen Fallen 
nicht von einem homogenen fliissigen oder gasférmigen System aus- 
gehen konnte, welches die resultierenden Mineralien lieferte; auch 
uber Temperatur- und Druckbedingungen wahrend der Kristallisation 
war man nur sehr unvollkommen unterrichtet. 

Wir kénnen also nicht vom Anfangszustand des Systems aus- 
gehen und dessen Verinderungen unter Variation von Druck und 
‘Temperatur betrachten, derart wie es sich bei den wisserigen Lé- 
sungen der Salzmineralien und bei den homogenen Silikatschmelz- 
fliissen ausfithren Jiilst. 

Wir kennen dagegen den Endzustand des Systems, indem die 
mineralogische oder petrographische Untersuchung uns direkt zeigt, 
welche Mineralien nebeneinander entstanden sind. Wir kénnen 
jedenfalls ohne weiteres voraussetzen, dafs sich bei der Kristallisation 
ein Gleichgewichtszustand zwischen den Mineralien als Bodenkérpern 
und ihrer gesattigten Lésung einstellt. Ob die ,,gesaittigte Lésung“ 
eine wiisserige Lésung ist, ein Schmelztlufs oder nur ein gesattigter 
Dampf, ist dabei belanglos. 

Das Gleichgewicht ist eindeutig bestimmt durch die Gesamt- 
zusammensetzung des Systems, dessen Energieinhalt und die je- 
weiligen Gréfsen von Druck und Temperatur, es entspricht einem 
Zustand mit maximaler Entropie. 

Wir haben hier also einen Fall von heterogenem Gleichgewicht, 
in dem jede der auskristallisierten Mineralspezies einer Phase ent- 
spricht, ebenso die gemeinsame gesiittigte Lésung. 

Im heterogenen Gleichgewicht ist aber die Anzahl der ko- 
existierenden Phasen eine beschriinkte, wie Gress’ Phasenregel lehrt. 

Fiir die Gesetze der Mineralbildung empfiehlt es sich, die 
Phasenregel nicht in ihrer allgemeinsten Fassung anzuwenden, son- 
dern in einer spezialisierten Form, die sich am niachsten an VAN’? 
Horrs ,,kondensierte Systeme“ anschliefst. Diese mineralogische 
Phasenregel! hat folgenden Wortlaut: 


‘ Die mineralogische Phasenregel wurde von mir in dieser Form zuerst 
in ,,Die Kontaktmetamorphose im Kristianiagebiet“, S. 123, (Videnskapssels- 
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,Wie maximale Anzahl m der festen Mineralien, die gleichzeitig 
nebeneinander stabil existieren kénnen, ist gleich der Anzahl » der 
Kinzelkomponenten, die in den Mineralien enthalten sind. 

Dies gilt fiir einen willkiirlichen Druck und eine willkiirliche 
Temperatur. Bei willkiirlichem Druck und einer bestimmten singu- 
laren Temperatur (der Umwandlungstemperatur) kénnen n + 1 Mine- 
ralien koexistieren, bei einer willkiirlichen Temperatur und einem 
bestimmten singuliren Druck (dem Umwandlungsdruck) ebenfalls. 

Die Anzahl » der Komponenten kann meistens auf verschiedene 
Art gewihlt werden, der richtige Wert ist der minimale, der uns 
die Anzahl unabhingig Variabler angibt, welche die Gesamtzusammen- 
setzung der Mineralien ausdriicken. 

Stabil ist eine Mineralkombination bei gegebenem Druck und 
Temperatur, wenn bei Gegenwart einer gemeinsamen gesiittigten 
Lésung keine Umsetzung zwischen den einzelnen Mineralien statt- 
findet. 

Im folgenden werde ich die Anwendung der mineralogischen 
Phasenregel an einigen Beispielen erliutern, und zwar zunichst an 
dem einfachsten Fall, dafs 


n=l. 


Ein Beispiel fiir die Anwendung der Regel auf Systeme mit 
n=1ist gegeben, wenn derselbe Stoff in mehreren festen Modifikationen 
auftreten kann. Ein solcher polymorpher Ké6rper ist Kieselsdure. 
Bei einer willkiirlichen Temperatur und einem willkirlichen Druck 
kann nur je eine Modifikation mit ihrer gesattigten Lésung im Gleich- 
gewicht sein, die Existenzgebiete sind folgende: unter 570° e-Quarz, 
von 570—800° 8-Quarz, von 800—1620° Cristobalit (oder Tridymit). 
Nur an den singuliren Umwandlungspunkten kénnen je zwei Modifi- 
kationen nebeneinander stabil existieren. Hier ist die Lage 
der Umwandlungspunkte fiir Atmosphirendruck angegeben; mit 
variierendem Druck wechselt die Lage der Umwandlungspunkte! 
derart, dafs das Existenzgebiet der relativ schweren Modifikation 
mit steigendem Druck zunimmt. 


kapets Skrifter, Math. Naturv. Kl. 1911, No. 1). veréffentlicht. Dort zeigte ich 
die Anwendung der Phasenregel besonders auf die Gleichgewichtszustinde 
zwischen Kontaktmineralien. 


1 Vgl. meine oben zitierte Arbeit, 5.112. In der Abhandlang von 
Wricat und Larsey, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 333 ist der Einflufs des Drucks 
wohl unterschitzt worden. 
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Wird der Reaktionsverlauf durch plétzliche Abkihlung unter- 
brochen, so kann man Systeme mit mehr als einer festen Kiesel- 
siuremoditikation auch aulserhalb der Umwandlungspunkte erhalten, 
dies sind aber keine stabilen Systeme. 

Kin anderer Fall sind die beiden Modifikationen des Calcium- 
metasilikats. 

Kin Spezialfall ist der, dafs die Lésung, mit der das Mineral 
koexistiert, keine anderen Bestandteile enthalt, als das Mineral 
selbst, dann haben wir den Fall einer homogenen Substanz, die aus 
ihrer eigenen Schmelze kristallisiert. Ein solches System wird bei will- 
kiirlichem Druck nur bei einer singuliren Temperatur (dem Schmelz- 
punkt) stabil sein. Dieser Schmelzpunkt ist die obere Grenze fiir 
das Existenzgebiet des festen Minerals (bei gegebenem, willkiir- 
lichem Druck). 


Als Beispiel mégen wir das System Al,O,—Si0, wahlen. Die 
méglichen Mineralien sind Korund, Kieselsiure (in verschiedenen 
Moditikationen) und Al,SiO, (in verschiedenen Modifikationen). Von 
den mdglichen Mineralien kénnen (bei willkiirlichem Druck und 
willkiirlicher Temperatur) je zwei nebeneinander stabil existieren. 

In der folgenden Gleichung: 


Al,O, + SiO, = Al,SiO, 


liegt der Umwandlungspunkt der Doppelverbindung héchstwahr- 
scheinlich tiber dem Schmelzpunkt des Tonerdesilikats, denn man 
hat noch niemals die Kombination Kieselsiure, Korund verifiziert 
gefunden. Als mégliche Kombinationen hitten wir demnach: 


Tonerdesilikat — Kieselsiure und 
Tonerdesilikat — Korund. 


Wiire der Umwandlungspunkt realisierbar, so kénnten bei dessen 
‘T’emperatur Tonerdesilikat und die beiden EKinzelverbindungen neben- 
einander existieren. Uber die Verschiebung des Umwandlungs- 
punktes durch Druck gilt das oben Gesagte. 

Die hier dargestellten Beziehungen werden durch die Unter- 
suchung natiirlicher Mineralkombinationen bestitigt; man findet so- 
wohl Kieselsiure (in je einer der verschiedenen Modifikationen) neben 
Tonerdesilikat (in je einer der verschiedenen Modifikationen) als 
auch Korund neben Tonerdesilikat (in je einer der verschiedenen 
Modifikationen). 
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Ein ganz ahnliches Beispiel ist der folgende Fall: 


Wollastonit + Enstatit = Diopsid, 
| CaSiO, + MgSi0, CaMgSi, O,. 

Man findet in der Natur oft Wollastonit neben Diopsid und 
Enstatit neben Diopsid, auch hier liegt der Umwandlungspunkt iiber 
dem Schmelzpunkt der Doppelverbindung, derart, dafs die Kombi- 
nation aller drei Mineralien oder die Kombination Wollastonit — 
Enstatit niemals angetroffen ist. 

Ein weiteres System mit x= 2 bilden Nephelin und Kiesel- 
siure. Entsprechend der Gleichung: 


ll 


Nephelin + 2Quarz = Albit 
NaAlSi0,+ 2S8i0, = NaAlSi,O, 


kénnen nur bei der Temperatur des Umwandlungspunktes alle drei 
Mineralien nebeneinander stabil vorkommen. Nun liegt dieser Um- 
wandlungspunkt tiber dem Schmelzpunkt des Albits,! daher findet 
man in keinem Gestein die Kombination Nephelin—Quarz, wie es 
den Mineralogen schon lange bekannt ist. Dagegen sind die Kombi- 
nationen Nephelin—Albit und Albit—Quarz ganz gewodhnlich. 

Die Auffassung des Albits als Additionsprodukt von Nephelin 
und Quarz ist natiirlich keineswegs im Sinne einer bestimmten 
Strukturformel zu interpretieren, sie sagt nur, dafs die quantitative 
Zusammensetzung des Albits durch Addition von Nephelin und 
Quarz erhalten werden kann. 

Auch fiir m= 2 kann der Spezialfall eintreten, dafs die ge- 
siittigte Lésung, aus der die Mineralien kristallisieren, keine anderen 
Stoffe enthalt, als diese Mineralien selbst. Dann kénnen zwei 
Mineralien (bei einem willkiirlichen Druck) nur bei einer bestimmten 
Temperatur mit dieser Lisung im Gleichgewicht sein, diese Tempe- 
ratur ist der binire eutektische Punkt, er mufs tiefer liegen als der 
Schmelzpunkt jedes der beiden Mineralien (vgl. oben). 

Ein etwas komplizierterer Fall, als die oben behandelten, liegt 
vor, wenn zwei Komponenten in verschiedenen Mengenverhiltnissen 
zu Doppelverbindungen zusammentreten kénnen. Auch in diesem 
Fall kénnen nur je zwei Mineralien nebeneinander stabil sein (bei 
willkiirlichem Druck und Temperatur). 

Ein Beispiel bieten die Silber-Antimonsulfosalze. Aufser den 
beiden Einzelverbindungen Silberglanz und Antimonglanz haben wir 


1 Albit schmilzt, ohne sich vorher zu zersetzen. 
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fiinf verschiedene stéchiometrische Verbindungen. Von diesen Mine- 
ralien kénnen je zwei nebeneinander stabil sein, dies wird durch 
die mineralogische Erfahrung bestitigt. In seltenen Fallen treffen 
wir allerdings drei Mineralien nebeneinander, die Altersfolge der 
Mineralien scheint in allen diesen Fillen darauf zu deuten, dafs ein 
in Umwandlung begriffenes System noch vor Erreichung des Gleich- 
gewichtes durch Abkihlung fixiert worden ist. 

Im allgemeinen kénnen wir also bei n = 2 nur zwei Mineralien 
erwarten, da ja die Wahrscheinlichkeit nur gering ist, dafs wihrend 
der Kristallisation gerade die Temperatur des Umwandlungspunktes 
herrschte. Wir kommen somit zu dem Satz: 

Kann ein Mineral als Additionsprodukt von zwei anderen Mine- 
ralien aufgefalst werden, so wird es nur mit je einem der zwei 
Kinzelmineralien stabil zusammen vorkommen kénnen. 


n = 38. 


Als Beispiel fiir ein solches System kénnen wir die Mineralien 
wihlen, die aus CaO, SiO, und TiO, bestehen. In der Natur finden 
wir folgende Mineralien aus diesen Stoffen: 


SiO, («-Quarz, $-Quarz usw.), 
TiO, (Rutil, Anatas, Brookit), 
CaSiO, (Wollastonit), 

CaTiO, (@-Perowskit, 8-Perowskit), 
CaTiSiO, (Titanit). 


Der Umwandlungspunkt, bei dem die ternire Verbindung zer- 
fullt, liegt erfahrungsgemiils sehr hoch, vielleicht itiber dem Schmelz- 
punkt; daher finden wir in der Natur niemals die Kombinationen 
Kieselsiure—Perowskit und Titansiure— Wollastonit. Als Beispiel 
einer stabilen Kombination je dreier Mineralien mége Titanit— 
Wollastonit—Quarz erwihnt werden, eine Kombination, die in Kalk- 
silikathornfelsen nicht selten ist. 

Kombinationen mit mehr als drei Mineralien sind in diesem 
System nur an den Umwandlungspunkten stabil. 

Ein fiir die Petrographie sehr wichtiges System mit n = 3 ist 
MgO, SiO,, Al,O,. Die Anzahl der méglichen Mineralien ist hier 
gleich zehn, wenn man von polymorphen Modifikationen derselben 
Substanz absieht. Die einzelnen Verbindungen sind folgende: 
















319 


MgO Periklas, 
Al,O, Korund, 

SiO, Quarz, 

MgsSiO, Enstatit, 

Mg,SiO, Forsterit, 

Al,SiO, Andalusit, 

MgAl,O, Spinell, 

Mg, Al,Si,O,, Cordierit, 

Mg, Al,Si,0,, Magnesiatonerdegranat, 
Mg, Al,,Si,0,, Sapphirin. 


Von diesen Mineralien kénnen je drei nebeneinander stabil 
sein.' Beispiele solcher Kombinationen von je drei Mineralien sind: 


Forsterit-Spinell-Periklas (Auswurfbliécke des Mt. Somma), 
Forsterit-Spinell-Enstatit (Olivinbomben in Basalten), 
Korund-Spinell-Cordierit (Korund-Hornfelse), 
Andalusit-Quarz-Cordierit (Andalusit-Hornfelse), 
Enstatit-Quarz-Cordierit (manche Cordierit-Hornfelse). 


Diese Gesetze der Mineralassoziation gelten also ebensogut 
fiir Erstarrungsprodukte homogener Silikatschmelzmassen,? wie fiir 
die Mineralien in Kontaktgesteinen und kristallinen Schiefern. 

In dem Spezialfall, dafs die Liésung nur dieselben Stoffe ent- 
hilt, die auch in den kristallisierenden Mineralien enthalten sind, 
kénnen drei Mineralien nur an einem singuliren Temperaturpunkt 
‘bei gegebenem willkiirlichem Druck) mit der Lésung koexistieren, 
dies ist der terniire eutektische Punkt, der niedriger liegen muls, als 
die binéren eutektischen Punkte zwischen je zwei der betreffenden 
Mineralien. Bei der Kristallisation der Eruptivgesteine, die durch 
fortschreitende Abkiihlung stattfindet, stellt sich dieser singulire 
Punkt als Haltepunkt wihrend der Abkihlung ein. 


Unter die Systeme mit » = 3 fallt auch die Umsetzung 
zwischen zwei Paaren von Bodenkérpern, wie z. b.: 
Andalusit + Diopsid = Anorthit + Enstatit 


Al,SiO, + CaMgSi,O, = CaAl,Si,O, + MgSiO, 


' Natiirlich sind soleche Kombinationen ausgenommmen, die eigentlich 
n = 2 haben, also Spinell — Quarz — Cordierit und ibnliche. 

* Eingehende experimentelle Untersuchungen iiber derartige Dreistoti- 
systeme von Silikaten fehlten bis jetzt; nach Abfassung meiner Abhandlung 
erschien aber in Z. anorg. Chem. 71, 19, die vorbildliche Untersuchung des 
Systems CaO, Al,O,, SiO, durch E. 8. Suerpnerv und G. A.’ Rankin. 
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Bei der Bildungstemperatur und dem Bildungsdruck aller bis 
jetzt bekannten Gesteine oder Mineralaggregate mufs die rechte 
Seite der Gleichung den stabilen Zustand der Bodenkérper darstellen, 
da man noch niemals Diopsid neben Tonerdesilikat angetroffen hat, 
dagegen ist die Kombination Anorthit—Enstatit sehr haufig. 

Das Vorkommen von Enstatit (statt Diopsid) in granitoiden 
(gesteinen der Anorthositfamilie ist (trotz des hohen Kalkgehaltes 
und des niedrigen Magnesiagehaltes) durch den hohen Gehalt der 
Gesteine an Tonerdesilikat begriindet. 


n = 4. 


Noch kompliziertere Fille als bei » = 3 sind Kombinationen 
mit n= 4. Als Beispiel mégen wir das System CaO, MgO, Al,0,, 
SiO, wihlen. Dann kommen zu den oben erwihnten zehn Mineralien 


des Systems MgO, Al,O,, SiO, noch folgende finf: 


CaSiO, Wollastonit 
CaMgSi,O, Diopsid 
CaMgSiO, Monticellit 
CaAl,Si,O, Anorthit 
Ca, Al,Si,0,, Grossular, 


sowie der nur unter héherem Druck stabile Tremolith CaMg,Si,O.,, 
die Gehlenitmineralien, deren quantitative Zusammensetzung noch 
nicht geniigend feststeht und endlich der Mejonit. 

Systeme mit so vielen mdéglichen Bodenkérpern bieten schon 
einen hohen Grad der Komplikation, die Anzahl denkbarer Kom- 
binationen von je vier Bodenkérpern ist eine sehr grofse. 

Dieses Vierstoffsystem ist aber dennoch eines der Systeme, die 
vom Standpunkt der mineralogischen Phasenregel am eingehendsten 
diskutiert sind. 

In meiner Arbeit tiber die Kontaktmetamorphose im Kristiana- 
gebiet habe ich gezeigt, wie man mit Hilfe vereinfachender Voraus- 
setzungen auch dieses System iibersichtlich behandeln kann. 

Ks lag hier folgendes Problem vor. 

Sedimentiire Gesteine, welche eine kontinuierliche Reihe zwischen 
Tonschiefer und Kalkstein bildeten, wurden durch die Kontaktwirkung 
jingerer Tiefengesteine in kristalline Hornfelse iibergefithrt. Es galt 
nun zu diskutieren, welche Verbindungen von CaO, MgO, Al,O, und 
SiO, entstehen, wenn ein bestimmtes Sendiment dieser Reihe als 
Ausgangsmaterial gegeben war. 
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Die Strukturverhiltnisse zeigten mit Bestimmtheit, dafs keine 
Schmelzung der Gesteinsmasse stattgefunden hatte, sondern dals die 
Mineralbildung auf eine solche Weise vor sich gegangen ist, dafs 
nur ein kleiner Bruchteil der gesamten Gesteinsmasse jeweils im 
reaktionsfihigen Zustande war. Aus diesem Bruchteil sind die neu- 
gebildeten Silikate auskristallisiert, wihrend gleichzeitig der Gehalt 
der Lésung durch die urspriingliche sedimentire Gesteinssubstanz 
erginzt wurde. 

Ich betrachtete nun die neugebildeten Mineralien als Boden- 
kérper dieser gesittigten Lésung. 

Es stellte sich tatsiichlich heraus, dafs bei gegebenem Druck 
und gegebener T'emperatur! jedem Gestein dieser Reihe ein ein- 
deutig bestimmter Mineralbestand entsprach. Sehn wir von den 
Alkalimineralien (Orthoklas, Albit, Biotit) ab, so erhalten wir fir 
den kalkfreien Tonschieferhornfels folgenden Mineralbestand: 


Andalusit, Cordierit, Quarz. 


Tritt ein kleiner Kalkgehalt hinzu, so verbindet sich Kalksilikat 
mit Tonerdesilikat zu Anorthit, wir erhalten die Mineralkombination 


Anorthit, Andalusit, Cordierit, Quarz, 


und im Grenzfall, wenn aller Andalusit gerade aufgebraucht ist, 
Anorthit, Cordierit, Quarz. 
Steigt der Kalkgehalt héher, so wird der Cordierit angegrifien, 


wobei mehr Anorthit und Enstatit entsteht (vgl. oben die Formeln), 
wir erhalten die Mineralkombination 


Anorthit, Enstatit, Cordierit, Quarz 


und im Grenzfall, wenn gerade aller Cordierit aufgebraucht ist 


Anorthit, Enstatit, Quarz. 


Bei héher steigendem Kalkgehalt entsteht aus Enstatit und 
Kalksilikat Diopsid, wir erhalten die Kombination 


Anorthit, Diopsid, Enstatit, Quarz 


1 Fiir diese Gesteine des Kristianiagebiets liefsen sich Druck und Tempe- 
ratur wiihrend der Kristallisation einigermafsen sicher feststellen, Gréfsen- 
ordnung des Drucks um 400 Atmosphiren, Temperatur sicher unter 1200°. 
in vielen Fillen woh! iiber 1000° (vgl. meine oben zitierte Arbeit). 
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und als Grenzfall, wenn aller Enstatit aufgebraucht ist 


Anorthit, Diopsid, Quarz. 


Bei noch héher steigendem Kalkgehalt verbindet sich Anorthit 
mit Kalksilikat zu Grossular und wir erhalten die Kombination 


GGrossular, Anorthit, Diopsid, Quarz, 


dann als Grenzfall, wenn aller Anorthit aufgebraucht ist 
Grossular, Diopsid, Quarz. 


Bei héher steigendem Kalkgehalt sollte neben diesen drei Ver- 
bindungen noch Wollastonit auftreten, in den allermeisten Fallen 
entsteht aber dann ein wasserhaltiges Silikat, Vesuvian, das chemisch 
als Additionsprodukt von Grossular, Wollastonit und Wasser auf- 
gefafst werden kann. 


Grossular -+- Wollastonit + Wasser = 2 Vesuvian 
Ca,Al,Si,0,, + CasiO, + H,O = 2HCa, AlSi,O,. 


Auf diese Weise erhalten wir zehn verschiedene Klassen von 
Hornfelsen, die verschiedenen Kalkmengen im urspriinglichen Ton- 
schiefer entsprechen. Alle diese Klassen liefsen sich durch petro- 
graphische Untersuchungen im Kristianiagebiet nachweisen, ebenso 
stimmten die aus anderen Gebieten beschriebenen Kontaktgesteine 
vollig mit dieser Reihe. 

Ks mag bemerkt werden, dafs diese petrographischen Unter- 
suchungen nicht ausgefiihrt wurden, um eine Bestatigung der Phasen- 
lehre zu finden, sondern dafs ich aus dem fertigen Beobachtungs- 
material direkt die Phasenregel in ihrer mineralogischen Form ab- 
lesen konnte: ,,Aus » Komponenten kénnen (bei willkiirlichem Druck 
und Temperatur) nicht mehr als m Mineralien nebeneinander stabil 
existieren. 


Kristiania, 8. Mai 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Mai 1911. 











Die Anwendung von Natriumparawolframat bei der Be- 
stimmung von Kohlendioxyd in Karbonaten und Stickstoff- 
pentoxyd in Nitraten durch den Gewichtsverlust. 


Von 


F. A. Goocw und S. B. Kuzrrran.? 


Aus gewissen Karbonaten, z. B. dem des Magnesiums, Zinks 
und Cadmiums kann Kohlendioxyd ausgetrieben werden durch ein- 
faches Erhitzen auf eine mifsige Temperatur, wobei Oxyd in gut 
definierter und wigbarer Form zuriickbleibt. Beim Calciumkarbonat 
geht dieser Zersetzungsvorgang erst bei der hohen Temperatur des 
Geblases vor sich und da die Reaktion in der beim Erhitzen ent- 
stehenden oder durch die Flamme hervorgebrachten kohlendioxyd- 
haltigen Atmosphire leicht umkehrbar ist, so kann méglicherweise 
das Oxyd in unreinem Zustande zuriickbleiben. Strontiumkarbonat 
und Bariumkarbonat sind durch einfaches Erhitzen, wie man es bei 
der gewdhnlichen Analyse benutzt, nicht véllig zersetzbar; das 
(zleiche gilt fiir die Alkalikarbonate. Zur Zersetzung der schwierig 
zerlegbaren Karbonate benutzt man gewdhnlich ein geeignetes Flufs- 
mittel, das sich mit dem Oxyd vereinigt und so die Austreibung 
des Kohlendioxyds unterstiitzt. Wasserfreier Borax,” Siliciumdioxyd, * 
Kaliumdichromat* und neuerdings Natriummetaphosphat® sind fiir 
diesen Zweck bei der Analyse von Karbonaten gebraucht worden, 
und sie sind in dhnlicher Weise auch anwendbar auf die Bestim- 
mung von Stickstoffpentoxyd in Nitraten, die beim Zersetzen Oxyde 
von bestimmter Zusammensetzung zuriicklassen. Solche Flufsmittel 
dienen auch wesentlich dem Zweck, das verbleibende Oxyd in deti- 


’ Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche tibertragen von I. Koppet- 
Berlin. 
* Fresenius, Zeitschr. analyt. Chem. 1, 181. 


3 Rose, Ann. Phys. 116, 635. — Fresenius, Zeitsehr. analyt. Chem. 1, 184. 
— Ricnarps und Arcuisatp, Proc. Am. Acad. 38, 443. 

* Rose, Ann. Phys. 116, 131. — Fresenius, Zeitschr. analyt. Chem. 1, 183. 

5 Lutz und Tscuiscurkor, Chem. Cnirbl. 1905 1, 564. — Bérrarr, Zettschr. 


analyt. Chem. 49, 487. 
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nierter und stabiler Form zu erhalten, so dafs es unter den ge. 
wohnlichen Bedingungen gewogen werden kann. Von den erwahnten 
Flufsmitteln miissen Borax und Siliciumdioxyd vor ihrer Benutzung 
langere Zeit gegliht werden, damit sie auf konstantes Gewicht kommen. 
Gew6hnlich hefern sie beim Schmelzen eine dicktliissige Masse,: so 
dafs lingere Erhitzung auf hohe Temperatur erforderlich ist, um 
die gasfOrmigen Produkte vollkommen auszutreiben. Natriummeta- 
phosphat, das gréfsere Leichtfliissigkeit zeigt, erfordert gleichfalls 
langere Arbeit bei der Vorbereitung fiir die Analyse. Kalium- 
bichromat zersetzt sich zu leicht unter Verlust von Sauerstoff, um bei 
genauen Analysen verwendbar zu sein, die fortgesetztes Schmelzen 
oder Erhitzen auf Temperaturen weit oberhalb seines Schmelz. 
punktes erfordern. 


Diese Punkte sind in den erwiahnten Arbeiten hinreichend 
betont worden. 

[m Natriumparawolframat, dessen Zusammensetzung ungefiahr 
der Formel 5Na,O.12WO, oder Na,,W,,0,, entspricht, haben wir 
ein sehr leicht herzustellendes Material, das beim Schmelzen stabil 
ist und sich gut als Flufsmittel bei der schnellen Bestimmung des 
beim Erhitzen eintretenden Gewichtsverlustes von Karbonaten und 
Nitraten eignet. Fiir die folgenden Versuche wurde das Natrium- 
parawolframat hergestellt durch Entwassern und Schmelzen eines 
bekannten Gewichtes des normalen Natriumwolframats Na, WO,.2H,O 
auf der Gebliselampe, Zusatz des gleichen Gewichtes von Wolfram- 
trioxyd WO,, das wir vorher sorgfaltig gegliiht hatten, um alles 
Ammoniak zu vertreiben und vollstindige Oxydation zu _ sichern, 
worauf man die ganze Masse bis zum klaren Fliefsen erhitzte. Die 
abgekiihlte Substanz, die sich sehr leicht pulvern lafst, wurde in 
einer Reibschale zerrieben und in einer Flasche aufgehoben. Von 
diesem Material, das man in einem Exsikkator iiber Schwefelsiiure 
aufbewahrte — wenngleich es nicht ungewoéhnlich hygroskopisch 
ist —, wurden gewisse Mengen fiir analytische Bestimmungen ab- 
gewogen. Ungefiihr die Hilfte des Gewichtes von Parawolframat ist 
W olframtrioxyd (Molekulargewicht 232), und diese Menge kann un- 
gefihr ‘/, ihres eigenen Gewichtes an Kohlensiure (Molekular- 
gewicht 44) austreiben, sowie ungefihr die Hialfte ihres Gewichtes 
an Stickstoffpentoxyd (Molekulargewicht 108.02). Die Gewichte des 
Parawolframats waren deswegen immer 10mal so grofs als die aus- 
zutreibende Menge Kohlendioxyd und 4mal so grofs als Stickstoff- 
pentoxyd. Bei den folgenden Bestimmungen wogen wir zuerst den 











Platintiegel, schiitteten dann das Karbonat hinein und wogen wieder. 
Hierauf setzten wir eine geeignete Menge des vorbereiteten Natrium- 
wolframats hinzu, rihrten das Ganze vorsichtig mit einem Platin- 
draht um und wogen nochmals. Den Tiegel erhitzten wir sodann 
liber einem Bunsenbrenner zuerst auf sehr niedrige Temperatur und 
dann schmolzen wir das Gemisch etwa 5 Minuten, kiihlten es im 
Exsikkator iiber Schwefelsiure ab, wogen und erhitzten dann noch 
einmal, um die Gewichtskonstanz festzustellen. (Gewdhnlich erhielt 
man bereits nach dem ersten Erhitzen konstantes Gewicht. In 
Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Bestimmung von Kohlendioxyd 
in Calcit zusammengestellt. 


Tabelle 1. 


Analyse von Calciumkarbonat (Calcit). 





Angew. Angew. Verlust Theorie . 
CaCO, Na,)oW,.0,; (an- ~—beim Erhitzen fiir CO, Fehler 
g geniihert) g g g g 
0.5000 2.5 0.2195 0.2198 — 0.0008 
0.5000 2.5 0.2206 0.2198 + 0.0008 
0.5000 2.5 0.2200 0.2198 + 0.0002 
0.5000 2.9 0.2203 0.2198 + 0.0005 
0.5000 2.9 0.2200 0.2198 4+-0,.0002 
0.5000 2.9 0.2204 0.2198 + 0.0006 
0.5000 2.5 0.2190 0.2198 — 0.0008 
0.5000 2.9 0.2200 0.2198 +0. 0002 

Das bei den weiter unten angefiihrten Versuchen benutzte 


Strontiumkarbonat 


Tabelle 2. 


Analyse von besonders hergestelltem Strontiumkarbonat. 


wurde mit grofser Sorgfalt hergestellt. Chemisch 
reines Strontiumchlorid fallte man teilweise mit starker Salzsiure. 








Angew. Angew. Verlust Theorie 
SrCO, Na,,W,,0,, (an- beim Erhitzen fiir CO, Pebier 
g geniihert) g gr g g 
0.5000 2.5 0.14588 0.1490 —0 0002 
0.5000 2.5 0.1494 0.1490 + 0.0004 
0.5000 2.5 0.1494 0.1490 + 0.0004 
0.5000 2.5 0.1490 0.1490 0.0000 
0.5000 2.5 0.1496 0.1490 + 0.0006 
0.5000 2.9 0.1456 0.1490 — 0.0004 
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wusch mit derselhben Fliissigkeit, léste die Kristalle in Wasser und 
liefs die verdiinnte Lésung aus einem Hahntrichter in eine ge- 
siittigte bis zum Zersetzungspunkt erhitzte Lésung von Ammonium- 
karbonat eintropfen. Das gefillte Karbonat wurde  sorgfiltig 
gewaschen und getrocknet, dann nochmals mit Ammoniumkarbonat- 
lésung und Wasser gewaschen und hierauf unter schwacher Rotglut 
getrocknet. Die Tabelle2 enthilt die Ergebnisse mit Strontiumkarbonat. 
Mit Bariumkarbonat, das wir herstellten aus dem Chlorid durch 
teilweise Fallung mit starker Salzsiure, Auflésung des Chlorids in 
Wasser, allmihlichen Zusatz der Lésung unter fortwaihrendem 
Rihren zu einer heifsen Ammoniumkarbonatlésung, sorgfaltiges 
Waschen und ‘l'rocknen, wurden die folgenden Zahlen erhalten: 


Tabelle 3. 


Analyse von besonders hergestelltem Bariumkarbonat. 





Angew. Angew. Verlust Theorie fiir ‘ 
BaCQ, Na,,W,,0,, (an- beim Erhitzen CO, Fehler 
gr geniihert) g g g g 
0.5000 2.5 0.1120 0.1115 +0.0005 
0.5000 2.5 0.1125 0.1115 + 0.0010 
0.5000 2.5 0.1109 Q.1115 — 0.0006 
0.5000 2.2 0.1113 0.1115 — 0.0002 
0.5000 2.5 0.1123 0.1115 + 0.0008 


Tabelle 4. 


Analyse von chem. reinen Nitraten des Handels, nach dem Trocknen. 





Angew. Angew. Verlust Theorie fir ; 
Nitrat Na,,W,.0,,; beim Erhitzen N,O,; Fehler 
g g ne K 8 

KNO, 

0.5000 1.5 0.2668 0.2670 — 0.0002 

0.5000 1.5 0.2678 0.2670 +0.0008 

0.5000 1.5 0.2674 0.2679 + 0.0004 

0.5000 1.5 0.2672 0.2670 + 0.0002 

0.5000 1.5 0.2675 0.2670 + 0.0005 
Sr(NO,), 

0.5000 2 0.2544 0.2543 + 0.0001 

0.5000 3 0.2546 0.2543 +-0.0003 
Ba( NO), 

0.5000 8 0.2073 0.2067 + 0.0006 

0.5000 3 0.2076 0.2067 + 0.0009 





Die Anwendung von Natriumparawolframat fiir die Bestimmung 
von Stickstoffpentoxyd in Nitraten ergibt sich aus der vorstehenden 
Tabelle 4. 

Aus den beschriebenen Versuchen folgt, dafs das leicht her- 
stellbare und stabile Natriumparawolframat ein ausgezeichnetes Fluls- 
mittel fiir die schnelle Bestimmung von Kohlendioxyd und Stickstoff- 
pentoxyd durch Gewichtsverlust ist. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. April 1911. 








Aluminiumbromid als Losungsmittel. 


Von 


B. A. Ispekow und W. A. PuiorniKxow.?! 


Mit 8 Figuren im Text. 


I. 


Klektrochemische Untersuchungen verschiedener nichtwisseriger 
Lésungen fiihren zum Schlufs, dafs die Leitfaihigkeit durch eine be- 
sondere Wechselwirkung des gelésten Kérpers mit dem Lésungs- 
mittel bedingt ist. Die leitende Lésung stellt eine elektrochemische 
Kombination zweier Kérper dar und solange die Gesetze der elektro- 
chemischen Wechselwirkungen unbekannt sind, ist es nicht méglich 
vorauszusagen, ob ein gegebenes Gemisch den Strom leiten wird. 
So ist beispielsweise Salzsiiure in wisseriger Lésung ein starker 
Klektrolyt, dagegen leitet sie den Strom in fliissiger Blausiure fast 
gar nicht,* obwohl diese Siure auf viele andere Verbindungen stark 
ionisierend einwirkt. Derartige Beispiele gibt es viele und wir halten 
es fiir iiberfliissig dieselben anzufithren, da es zurzeit allgemein 
bekannt ist, dals die Wechselwirkung zwischen dem gelésten Kérper 
und dem Lésungsmittel die elektrochemischen Eigenschaften der 
Lésung wesentlich beeinfiulst. 

Trotzdem wird auch noch gegenwirtig die Frage nach dem so- 
genannten lonisationsvermégen des Lésungsmittels so aufgefafst, als 
ob die lonisation der Lésung eine additive Ejigenschaft darstelle, 
welche einerseits vom Lésungsmittel, andererseits von dem gelésten 
Kérper abhiingig sei, als ob es méglich wire in fortlaufender Reihe 
auf einer Seite die Elektrolyte nach ihrer Ionisationsfahigkeit (,,gute 
und schlechte Elektrolyte) anzuordnen, auf der anderen Seite die 
Lisungsmittel nach der Gréfse ihrer Dissoziationskraft. Diese An- 
schauung ist offenbar ein Widerhall der Entwickelungsperiode der 
Elektrochemie, in der man ausschliefslich wisserige Lésungen 
untersuchte. 


‘ Ins Deutsche iibertragen aus d. Journ. Russ. Chem. Ges. 43 (1911) von 
|. Pinsxer-Berlin. 


* KanLenpera und Scatenpt, Journ. Phys. Chem. 6 (1902), 447. 
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Ein anderes Uberbleibsel der alteren Epoche ist wohl die Ein- 
teilung der Lésungskomponenten in ,,Lésungsmittel“ und ,.geléste 
Substanz“. Gewifs lifst sich gegen den praktischen Nutzen dieser 
Terminologie nichts einwenden, jedoch hat sie nur dann einen Sinn, 
wenn die Mengen der die Lésung bildenden Kérper sehr ver- 
schieden sind oder wenn eine Komponente fest, die andere flissig 
ist, oder endlich wenn eine der Komponenten zu den allgemein als 
Lésungsmittel anerkannten Stoffen, wie etwa Wasser, Alkohol usw. 
gehért. Vom theoretischen Standpunkte aber erweisen sich beide 
Komponenten als gleichberechtigt; in vielen Fallen vollzieht sich 
der Ubergang vom Uberschufs der einen Komponente zum Uber- 
schufs der anderen kontinuierlich, und es ist schwer die Grenze an- 
zugeben, wo die eine der Komponenten aufhért Lésungsmittel zu 
sein und sich in geléste Substanz verwandelt. 

Die Einteilung der Lésungskomponenten in Lésungsmittel und 
geléste Substanz verhinderte, wie es FrnpLay' mit Recht hervorhob, 
die richtige Auffassung der Natur der Lésungen und erst durch die 
Anwendung der Phasenregel sah man sich gezwungen, sowohl die 
Lésungen fester Kérper in Fliissigkeiten, ferner Metallgemische, 
Gemische von geschmolzenen Salzen einer Kategorie einzuordnen. 
Ebenso mufs bei elektrochemischen Untersuchungen die friihere An- 
schauung erweitert werden, und zwar so, dafs alle Arten von Lé- 
sungen unter einem Gesichtspunkte behandelt werden. 

Die Versuche ergaben, dafs stromleitende Lésungen, welcher 
Gruppe sie auch angehéren moégen, die Erscheinunger des lonen- 
transports, nimlich Polarisation und Elektrolyse, genau so wie die 
wisserigen Lésungen aufweisen, dafs sie ferner dem Grundgesetze 
der Elektrolyten — dem Farapayschen Gesetze — in gleicher 
Weise gehorchen. 

Wenn also alle Arten von Lésungen in demselben Grade die 
Haupteigenschaften der Elektrolyte besitzen, so muls die Theorie 
der elektrolytischen Leitfihigkeit fiir alle diese Lésungen gleich 
gelten und nur durch die Ausdehnung der Untersuchung auf die 
verschiedenartigsten Lésungen, kann die heutige elektrochemische 
Theorie, die fast ausschliefslich unter Zugrundelegung verdiinnter 
wisseriger Liésungen ausgearbeitet ist, Erginzungen erfahren, deren 
Notwendigkeit zurzeit allgemein anerkannt ist. 

Obwohl nun die Elektrolyse von Gemischen geschmolzener Salze 
vielfach untersucht wurde, ist der Leitfahigkeit der geschmolzenen 
1 The Phase Rule and its applications. 


Z. anorg. Chem, Bd. 71. 


tc 
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Salzgemische wenig Aufmerksamkeit zugewandt worden. Porncaré 
und spiter BoGoropsky, Foore und Levy! untersuchten die Leit- 
fihigkeit von Gemischen, deren beide Komponenten in reinem Zu- 
stande sich als gute Leiter erweisen. Allein, wie mit Recht Foores, 
Martin? und Lorenz® hervorheben, werden in diesen Fillen die Er- 
scheinungen der Leitfaihigkeit komplizierter infolge der Wechsel- 
wirkung der lIonen, die sich noch vor der Zusammenmischung in 
den beiden Einzelsalzen befinden. Ein giinstigeres Objekt fanden 
Foore und Martin in den Gemischen von Sublimat mit verschie- 
denen Salzen. Bekanntlich leitet reines Sublimat den Strom ziem- 
lich schlecht (spez. Leitfihigkeit 5.8-10°5, dagegen lafst sich nach 
Zusatz der Chloride von Cisium, Kalium, Ammonium, Natrium und 
Kupfer (CuCl) zu geschmolzenem Sublimat eine erhebliche Leit- 
fihigkeit beobachten. 

Ferner untersuchten WanpEN* und KiLEmeEnsrewicz® die Ioni- 
sation einiger Salze in geschmolzenem Antimontrichlorid, welches 
nach Angaben von KLEMENSIEWICz im reinen Zustande den Strom 
fast gar nicht leitet (spez. Leitfahigkeit 8.5-10~%). 

Aluminiumbromid besitzt zwar im reinen Zustande keine Leit- 
fahigkeit, doch bildet es gut leitende Lésungen und zeichnet sich 
sogar durch die Fiahigkeit verschiedenartigste Substanzen zu lésen 
von siimtlichen untersuchten anorganischen Chloriden und Bromiden 
aus, die im geschmolzenen Zustande den Strom nicht leiten; des- 
halb kann die Messung der Leitfaihigkeit und die Bestimmung der 
Molekulargewichte in geschmolzenem Aluminiumbromid als weiteres 
geeignetes Material zum Studium der Frage nach der Ionisation der 
geschmolzenen Salzgemische dienen. Die elektrochemische Unter- 
suchung des Aluminiumbromids ist auch hinsichtlich der elektro- 
chemischen Abscheidung der Metalle von Interesse. Dazu kommt, 
dafs dieses Loésungsmittel bei verhiltnismalsig niedriger Schmelz- 
temperatur im Vergleich zu den anderen Salzen auch experimentell 
zuginglicher ist. 

Il, Vorversuche. 


Die Beobachtungen iiber die Léslichkeit verschiedener Kérper 
im geschmolzenen Aluminiumbromid wurden teils in zugeschmolzenen 


1 


Am, Chem. Journ. 37 (1907), 494. 

Am. Chem. Journ. 41 (1909), 451. 

Zettschr. phys. Chem. 7 (1910), 230. 

Z. anorg. Chem. 25 (1900), 219. 

Z. Kusmensiewicz, Bulletin de l’academie des Sc. de Cracowie 1908, 785. 
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Reagenzglasern, teils im Leitfihigkeitsgefils, welches mit einem gut 
schliefsenden Glasstépsel versehen war, ausgefiihrt. 

Die Versuche ergaben folgendes: 

1. KBr, NaBr, NH,Br, AgBr, CaBr, lésen sich in AiBr, bei etwa 
100° unter Bildung zweier Schichten, von denen die obere nur eine 
sehr geringe Menge des gelésten Salzes enthilt; letzteres befindet 
sich vorwiegend in der unteren Schicht. Bei erneuten Zugaben vom 
Salze nimmt die Konzentration der oberen Schicht auf Kosten der 
unteren rasch zu und es entsteht endlich eine homogene Lésung. 
Bei KBr verschwindet die obere Schicht bei einer Konzentration von 
etwa 11°/,; ungefahr bei dieser Konzentration entstehen homogene 
Lésungen auch bei den iibrigen oben angefiihrten Salzen. 

Bei steigender ‘emperatur verhalten sich die nichthomogenen 
Liésungen verschieden. Wahrend KBr und NH,Br bei der Konzen- 
tration von 5°/,+ keine Lésungen mit einer einzelnen flissigen 
Phase bilden, selbst beim Erhitzen bis zum Siedepunkt, mischen 
sich bei NaBr die beiden Schichten bei 230° und bei AgBr bereits 
bei 180°. 

Die elekrische Leitfihigkeit der oberen Schicht ist in allen 
Fallen sehr gering. Die unteren Schichten dagegen besitzen eine 
sehr betrichtliche Leitfaihigkeit, fast von derselben Gréfsenordnung 
wie die des KBr, deren genaue Messungen weiter unten angefiihrt sind. 

2. CuBr,, ZnBr,, CdBr,, HgBr,, BiBr,; MnBr,, FeBr,, CoBr, geben 
vollkommen homogene Lésungen. 

Ein Teil der Salze (Zn, Hg, Bi) lésen sich bereits bei 100° in 
Mengen von 20-——-30°/,, die anderen weniger; allein die Léslichkeit 
nimmt mit steigender Temperatur bedeutend zu. Simtliche Lisungen 
beginnen erst bei einem Salzgehalt von etwa 3—4°/, den Strom 
merklich zu leiten; bei weiterer Vergréfserung der Konzentration 
nimmt die Leitfahigkeit rasch zu. 

Die Lésungen von ZnBr,, CdBr,, HgBr, sind farblos oder schwach 
gelb gefarbt. 

MnBr, gibt eine gelbliche Lisung. Die spezifische Leitfahigkeit 
einer 15°/ igen Lésung betragt bei 160° = 0.001. 

Die Lésung des Eisenbromids FeBr, ist dunkelrot. Die spezi- 
fische Leitfihigkeit einer 20°/, igen Lésung betrigt bei 150° etwa 0.001. 

CoBr, gibt eine blaugriine Lésung, aus welcher sich beim Er- 
kaiten blaue Kristalle ausscheiden. Bei 150° betrigt die spezifische 


1 Bei dieser Konzentration sind die beiden Schichten fast gleich grofs. 


22° 
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Leitfahigkeit einer 15°/,igen Lésung 0.0008; sie steigt aber mit 
Temperaturabnahme bis zu einer gewissen Grenze an. Diese 
Lésungen besitzen also einen negativen Temperaturkoeffizienten der 
elektrischen Leitfaihigkeit. 

Die Lésung BiBr, ist von intensiv gelber Farbe. 

Ihrer elektrischen Leitfahigkeit nach unterscheiden sich die 
Lésungen simtlicher oben angefiihrten Salze bei gleicher Konzen- 
tration wenig voneinander. Daher kénnen die unten angegebenen 
Werte fiir Quecksilberbromid eine allgemeine Vorstellung iiber den 
Charakter der ganzen Gruppe geben. 

3. SnBr, und SbBr, mischen sich, nach den Angaben von J. A. 
KABLUKOW, mit geschmolzenem Aluminiumbromid in allen Verhalt- 
nissen. Dies ist auch bei dem Arsentribromid AsBr, der Fall. 

Die Lésungen von SnBr, zeigen keine Leitfahigkeit selbst bei 
60°/.. Solche Lésungen von AsBr, leiten den Strom sehr schwach, 
wiihrend Gemische mit SbBr, sich als sehr starke Elektrolyte erweisen. 

4. BaBr,, NiBr,, CuBr, CoBr, und Al,O, lésen sich fast gar 
nicht; HgBr lést sich bei 220-—280° bis zu 3—4°/,.. 

Beim Durchschiitteln der erwaihnten Verbindungen mit ge- 
schmolzenem AlBr, gelang es nicht dieselben leitend zu machen. 

5. CBr, und C,Br, lésen sich in Aluminiumbromid gut, leiten 
aber den Strom, sogar in konzentrierten Lésungen nicht. 

Die frisch hergestellten Lésungen von n-Dibrombenzol leiten 
den Strom fast gar nicht; mit der Zeit aber nimmt deren Leit- 
fihigkeit bedeutend zu. 

Dimethylpyron, C,H,O, mischt sich mit AlBr, in allen Ver- 
haltnissen. Die elektrische Leitfahigkeit ist sehr betrachtlich (un- 
gefibr wie bei KBr). 


III. Die Leitfahigkeit der Losungen von KBr, HgBr, und SbBr, in 
geschmolzenem Aluminiumbromid. 


Ausgangsmaterial und Untersuchungsmethode. Alumi- 
niumbromid wurde nach dem Verfahren von GUSTAVSOHN, nimlich 
durch Uberleiten von Bromdaimpfen tiber Aluminiumspine und darauf- 
folgender Destillation, dargestellt. 

Bromkalium. Ein Kauipaumsches Priparat von besonderer 
Marke wurde aus wisseriger Lésung unter Zugabe von Alkohol 
umkristallisiert, getrocknet und leicht gegliiht. 

Quecksilberbromid, HgBr,. Es wurde angewandt ein Pri- 
parat von Kani~Baum, welches keine durch Analyse nachweisbare 
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Beimengungen enthielt. Das Salz wurde zweimal aus Alkohol um- 
kristallisiert und mit trockener warmer Luft getrocknet. 

Antimontribromidchlorid, SbBr,, wurde durch Lésen des fein 
zerkleinerten Metalls in einem Gemische von 1 Teil Brund 3 Teilen CS, 
dargestellt. Nach Abdestillieren des Lésungsmittels wurde das SbBr, 
zweimal fraktioniert, die mittlere Fraktion aus mit Eis gekiihltem 
Schwefelkohlenstoff umkristallisiert. Die nach Abgiefsen der Mutter- 
lauge erhaltenen weilsen seidenartigen Kristalle wurden im Vakuum 
von den letzten Spuren des Lésungsmittels befreit. 

Die Messungen der elektrischen Leitfahigkeit wurden nach der 


iiblichen Methode — Wueastonsche Briicke und Telephon — ausge- 
fihrt. Die Leitfaihigkeitsgefafse wurden mit gut geschliffenen Stépseln 
versehen. Die Elektroden — horizontale oder vertikale — wurden 


in Glasréhren eingeschmolzen, welche ihrerseits an den Wainden 
des Gefaifses angeschmolzen waren. Die Elektroden wurden nicht 
platiniert, weil Platinschwarz beim Arbeiten mit den erwihnten ge- 
schmolzenen Salzen an den Elektroden nicht haftet. Anstatt plati- 
nierter Elektroden wurden matte Elektroden mit Erfolg verwendet. 
Bei jedem Versuche wurden 4—7 Ablesungen bei verschiedenen 
Widerstinden gemacht. 

Vor jeder Versuchsreihe wurde das Gefafs gewogen. Aluminium- 
bromid wurde im zugeschmolzenen Rohr geschmolzen, daraufhin 
die ausgezogene Spitze abgeschnitten und das AlBr, rasch ins Gefifs 
hineingegossen. Nach dem Erkalten im Exsikkator wurde das 
Gefaifs wiederum gewogen. Die anderen Substanzen wurden in das 
Gefafs mittels enger Wiageréhrchen eingetragen. Die Differenz 
zweier Wigungen ergab die Menge des zugefiigten Salzes. Die 
Konzentrationsinderungen wurden durch Zugabe weiterer Mengen des 
Salzes zum AlBr, bewirkt. Nur in den Versuchsreihen VI und VII 
mit SbBr, wurde zum letzteren AlBr, hinzugefiigt. Zu diesem Zwecke 
wurde eine Portion AlBr, in ein zugeschmolzenes und mehrfach aus- 
gezogenes Rohr hineingebracht und die notwendige Menge in einen 
der Abschnitte hineindestilliert und dieser dann abgezogen. Aus 
diesem Glaischen wurde das AlBr, dann vollstandig in das Gefiils 
iibergefiihrt. 

Als Bad von konstanter Temperatur dienten die Dimpfe 
kochenden Wassers. Als Thermostat benutzten wir einen Apparat, 
welcher zur Thermometerkontrolle angewandt wird, nimlich einen 
Messingzylinder mit Doppelwainden, zwischen denen die Dimpfe von 
oben nach unten passieren, bevor sie nach aufsen ausstrémen. In 
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diesem Apparate blieb die Temperatur der Diampfe wihrend des 
Versuches bis auf 0.02° konstant. Da aber die Temperaturdifferenz 
bei verschiedenen Versuchen infolge der Schwankungen des atmo- 
sphirischen Druckes einen ganzen Grad betrug, so wurden simt- 
liche Zahlen auf 99.5° — die mittlere Temperatur von allen Ver- 
suchen — umgerechnet. Die Korrekturen fiir Temperaturschwan- 
kungen machten in den meisten Fallen Zehntelprozente aus. 

Um die Konzentrationsinderungen, die infolge Sublimation statt- 
finden kénnten, méglichst zu verhindern, wurde das Leitfaihigkeits- 
gefifs an den Deckel des Thermostaten befestigt, so dafs es ginzlich 
von den Dampfen umgeben war. 

Bei jedem Versuche wurden die Ablesungen auf der Briicke nach 
einiger Zeit ('/,—1 Stunde) wiederholt, um sicher zu sein, dafs die 
Temperatur der Schmelzen wihrend der Messungen konstant blieb, 
und dafs keine etwaigen Reaktionen stattgefunden “hatten. 

Um zu sehen, inwiefern die Ergebnisse der einzelnen Versuchs- 
reihen iibereinstimmen, wurde beim ersten Versuche jeder folgenden 
Reihe die Konzentration so gewiahit, dafs sie den Mittelwert der 
beiden letzten Konzentrationen der vorangehenden Reihe bildete. 


Die spezifische Leitfihigkeit. 


In den unten angefiihrten Tabellen und Figuren bedeutet x die 
spezifische Leitfihigkeit im reziproken Ohm; g das Volumen (in 
Kubikzentimeter) der Lésung, welches ein Molekiil des untersuchten 
Elektrolyten enthilt; u die molekulare Leitfahigkeit; °/, Gewichts- 
prozente. 


Tabelle 1. 
Kaliumbromid, KBr. 
Reihe I. Reihe IL. 
°. KBr x-10° °), KBr x+10° 
11.02 1638 15.44 2195 
12.65 1853 18.46 2546 
16.84 2362 13.07 1914 


Tabelle 2. 
Quecksilberbromid, HgBr,. 


Reihe L. Reihe III. 
°., HgBr, x+10° °/, HgBr, x+10° 
1.38 0.0121 14.26 197.85 
8.06 0.0439 18.34 416.83 
5.52 0.8851 21.11 583.80 
8.14 14.894 27.15 979.88 


10.45 60.174 








Reihe IT. 


Reihe LV. 








°, HgBr, x-10° °, HgBr, x-10° 

9.28 32.99 24138 787.75 

12.41 121.65 29.80 1139.0 

16.04 284.65 ‘a 7.81 12.08 

Einzelne 14.38 205.1 
Versuche J} 91 0g 581.4 
Tabelle 3. 
Antimontribromid, SbBry. 
Reihe I. Reihe III. 

WP SbBr, x+10° *, SbBr, x+10° 
1.09 0.0060 22.31 360.1 
3.60 0.531 29.91 934.8 
5.68 8.543 35.10 633.1 
7.31 26.74 40.00 730.3 
9.85 71.48 45.59 $24.8 

49.52 $98.2 

Reihe II. Reihe LY. 
6.37 13.77 47.98 860.7 
8.75 48.35 55.28 989.4 

14.15 164.74 60.19 1164.6 
19.33 288.42 65.29 1821.2 

25.58 426.7 

Reihe V. Reihe VII. 

71.70 1461.7 92.86 1174.1 
76.17 1658.2 86.47 1725.0 
81.06 1780.8 84.00 1767.4 

81.77 1767.4 
Reihe VI. 

99,02 208.6 : 14.38 205.1 
97.58 472.4 Einzelne | 50.35 913.5 
88.56 1583.2 Versuche | 95 01 937.9 

Kaliumbromid. Die Leitfahigkeit von KBr wurde in relativ 


engen Grenzen 11—18.5°/, untersucht, weil bei verdiinnteren Lésungen 
die Flissigkeit in zwei Schichten sich trennt, bei konzentrierteren 
Sattigung eintritt. Wie aus Figur und Tabelle 1 hervorgeht, nimmt 
die spezifische Leitfahigkeit mit steigendem KBr-Gehalt rasch zu. 
Quecksilberbromid. Bei kleinem HgBr,-Gehalt (etwa 6°/,) 
ist die Leitfahigkeit gering; oberhalb dieser Konzentration nimmt 
die Leitfahigkeit rasch zu; so steigt sie bei der Zunahme des 
HgBr,-Gehaltes von 8.1°/, bis zu 10.5°/, auf das 4fache an. 
Antimontribromid. Da, wie erwihnt, Aluminiumbromid und 
Antimontribromid sich in allen Verhaltnissen mischen, so umfafst 





oo 


die Kurve der spezifischen Leitfahigkeit fir SbBr, alle mégliche 
Konzentrationen von O0—100°/, SbBr,. Die Kurve beginnt und 
endet auf der Abszissenachse, weil geschmolzenes Aluminiumbromid 
ein Nichtleiter ist und die Leitfihigkeit des reinen, in der Kilte 
auskristallisierten SbBr, geringfiigig ist: x- 10° = 2.25. 

Die Kurve weist ein Maximum bei etwa 81°/, SbBr, auf; eine 


Lésung, deren Zusammensetzung der Formel AlBr, + 3SbBr, ent- 
spricht, enthalt 80.2°/, SbBr,. 
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Die Kurve fiir KBr ist um 1000 Teilstriche nach unten verschoben. 


Auf dem ansteigenden Zweige der Kurve lifst sich, ebenso wie 
bei HgBr,, eine Biegung beobachten, welche den Ubergang von dem 
Gebiete, wo die Leitfihigkeit gering ist und sich langsam mit der 
Konzentration aindert, zu einem anderen Bereich, wo die Leitfahig- 
keit rasch mit der Konzentration zunimmt, kennzeichnet. Allein, 
wie aus Fig. 1 ersichtlich, verliuft die HgBr,-Kurve viel steiler als 
die SbBr,-Kurve, d. h. die Leitfibigkeit von HgBr, steigt rascher 
mit zunehmender Konzentration als die von SbBr,; so besitzt eine 
Lisung mit 12'/,°/, SbBr, die gleiche Leitfahigkeit wie die Lésung 
von demselben HgBr,-Gehalt: fiir beide Lésungen ist x-10° = 120; 
beim Steigen der Konzentration bis zu 25°/, betragt die Zunahme 
des Wertes von x-10° fir HgBr, fast 700, fiir SbBr, dagegen nur 
800. Einen noch gréfseren Winkel mit der Abszissenachse bildet 
die Kurve der Leitfihigkeit von KBr. 

Der herabsteigende Ast der Kurve fallt steil zur Abszissenachse; 
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dies besagt, dafs der Zusatz von Aluminiumbromid zu Antimon- 
bromid eine bedeutend gréfsere Leitfahigkeitszunahme als der Zu- 
satz von derselben Menge Antimontribromid zu Aluminiumbromid 
bewirkt; ein 10°/, AlBr, enthaltendes Gemisch leitet den Strom 
18 mal besser, als ein Gemisch mit 10°/, SbBr,. Bezeichnet man 
die Mischungen, die geringe Mengen von AIBr, (bis 6°/,) enthalten 
als Lésungen in SbBr,, so kann man sagen, dals fiir solche Lésungen 
das Gebiet, in dem das Leitvermégen mit der Konzentration lang- 
sam anwichst, wie es bei den Lisungen von SbBr, und HgBr, in 
AlBr, vorkommt, nicht existiert. 


Spezifische Gewichte. 


Zur Berechnung der molekularen Leitfaihigkeiten der unter- 
suchten Salze wurden die spezifischen Gewichte einer Reihe der Ge- 
mische wie auch des reinen AlBr, und des reinen SbBr, bestimmt. 











AIBry — Dy” = 2.754 HgBr, + AlBr, 
SbBr, — Dy = 3.845 0, HgBr, pY 
9.96 2.827 
18.42 8 028 
SbBr, + AlBr, 28.14 $.263 

°/, SbBr, Dy” KBr + AIBr, 

9.04 2.736 _ 
14.65 2.806 *> KBr dD,” 
20.15 2.875 11.98 2.803 
27.76 2.969 19.01 2.880 


Molekulare Leitfaihigkeit. 


Tabelle 4. Tabelle 5. 
Kaliumbromid. Quecksilberbromid. 
Pp u p u 

228 5.81 365 4.16 
250 5.91 409 4.01 
273 6.01 471 3.71 
324 6.19 551 3.22 
335 6.22 648 2.70 
386 6.30 755 2.15 
862 1.70 
1005 1.22 

1209 0.725 

1380 0.455 

1588 0.236 


2393 0.021 












99.5° ausgefilhrt. 
Wasser von 4°. 





—p 
224 
247 
288 
335 
402 
478 
556 
650 


Die Kurven der molekularen Leitfihigkeit der Lésungen von 
und SbBr, in Aluminiumbromid (Fig. 2) entsprechen dem ge- 


Hgbr, 


| 


u 
2.01 
2.04 
2.11 
2.13 
2.15 
2.04 
2.00 

1.87 
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Tabelle 6. 


Antimontribromid. 


909 
1331 
1505 
1813 
2089 
2352 
3746 









Die Messungen wurden mittels Pyknometer von 15 ccm Inhalt bei 
Die spezifischen Gewichte beziehen sich auf 


1.50 

0.951 
0.727 
0.485 
0.288 
0.201 
0.020 
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wohnlichen Typus der Kurven fiir nichtwiisserige Liésungen von 
mittlerer Konzentration, oder der iiblichen Abweichung vom ,,Nor- 
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maltypus“. Fir SbBr, besitzt die molekulare Leitfibigkeit « 
ein Maximum bei der Verdiinnung von g = 380 ccm. Bei weiterer 
Verdiinnung nimmt uw zuerst rasch, nachher immer langsamer und 
langsamer ab. 

Die Kurve ist bis zu g = 3746 gezeichnet. Auf der anderen 
Seite des Maximums lafst sich eine ,,normale“ Abnahme von wu mit 
steigender Konzentration beobachten; dieser Teil der Kurve ent- 
spricht jedoch den starken Lésungen. Es ist hervorzuheben, dafs 
das Maximum der Kurve der Formel: SbBr, + 3AlBr,, fir welche 
31°/, SbBr, erforderlich ist, ziemlich genau entspricht. 

Bei HgBr, nimmt die molekulare Leitfihigkeit in dem unter- 
suchten Konzentrationsintervalle (von g = 365 bis g = 2593) mit 
der Verdiinnung kontinuierlich ab. Die stark verdiinnten Lisungen 
von HgBr, besitzen eine kleinere molekulare Leitfihigkeit als SbBr,, 
die konzentrierteren dagegen eine gréfsere; die Kurven schneiden sich; 
bei g = 900 haben die beiden Gemische die gleiche molekulare Leit- 
fahigkeit (ca. 1.5). 

Die fiir Kaliumbromid erhaltenen Zahlen beziehen sich auf 
konzentrierte Lésungen. Bei der Anderung von g von 228—386 
nimmt die molekulare Leitfihigkeit mit der Verdiinnung kontinuier- 
lich zu. 

Bei der Berechnung der molekularen Leitfaihigkeit nahmen wir 
an, dafs die Molekulargewichte der gelésten Elektrolyten den Formeln 
SbBr,, HgBr, und KBr entsprechen. Indessen ist diese Annahme, 
wenn man sogar von der Méglichkeit der Komplexbildung absieht, 
nur dann zuliassig, solange es sich um verdiinnte Lésungen handelt, 
bei denen die dem Gewichte nach tiberwiegende Komponente als 
Lésungsmittel bezeichnet wird. In welcher Weise aber soll bei 
einem Gemische von 50°/, SbBr, die Frage entschieden werden, 
welcher von den beiden Komponenten als geléster Elektrolyt, und 
welcher als das dissoziierende Lésungsmittel anzusehen ist? Aller- 
dings miissen Gemische mit 98°/, SbBr, als verdiinnte Lésungen 
von Aluminiumbromid in Antimontribromid betrachtet werden und 
ist demgemiafs der iiblichen Terminologie das Antimontribromid als 
das ionisierende Lésungsmittel und Aluminiumbromid als der geliéste 
Elektrolyt zu bezeichnen. 


IV. Einflufs der Temperatur auf die Leitfahigkeit. 


Der Einflufs der Temperatur auf die Leitfihigkeit wurde bei 
Lésungen von 7.81, 14.38 und 21.08°/, HgBr,; 15.27 und 50.35°/, 
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SbBr, und 1%.07°/, KBr gemessen. Die Leitfahigkeit dieser Lé- 
sungen wurde in den Temperaturgrenzen 99.5—190.1° mit Inter- 
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vallen von je 10° gemessen, so dafs fir jede Lésung 10° Be- 
stimmungen bei verschiedenen Temperaturen ausgefiihrt wurden. 
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Fiir jedes Intervall wurde der mittlere Temperaturkoeffizient C nach 
der Formel: 


l x 


O a es 


99.5 '.— t 


berechnet, wo x,,, die spezifische Leitfihigkeit bei 99.5°, x, und t, 
die spezifische Leitfihigkeit und die Temperatur am Anfang des 
betreffenden Intervalles, x, und ¢, am Ende! desselben bedeutet. 
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Wie aus Tabelle 7 und Fig. 8 ersichtlich, nimmt die Leitfihig- 
keit von Kaliumbromid mit der Temperatur kontinuierlich zu und 
zwischen 110—190° stellt sie eine lineare Funktion der Temperatur 
mit dem konstanten Koeffizienten 0.01428 dar. Ganz anders ver- 
halten sich beim Erhitzen die Lésungen von Antimon- und Queck- 
silberbromid. Wie aus Fig. 3 und 4 folgt, besitzt die Leitfihigkeit 
der Lésungen mit 7.81 und 14.38°/, HgBr, ein Maximum, oberhalb 
dessen eine rasche Abnahme der Leitfaihigkeit mit steigender Tem- 
peratur stattfindet. Bei der konzentrierten Lisung (21.08°/, HgBr,) 
laifst sich zwar in demselben Temperaturintervall keine Abnahme 
der Leitfihigkeit beobachten, jedoch wird der mittlere Temperatur- 
koeffizient mit zunehmender Temperatur immer kleiner und kleiner: 
von dem ziemlich betrichtlichen Werte von 0.01892 bei 99.5 bis 


1 Kontravscn und Hoxsorn, Leitvermégen der Elektrolyte, S. 119. 
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110.3° fallt er im Intervalle 180—190.1° auf den sehr geringen, an 
den Grenzen der Versuchsfehler liegenden Wert von 0.00034 ab. Die 
Kurve, die die Anderung der Leitfahigkeit darstellt, verliiuft im 
Intervalle 180—190° fast parallel der Abszissenachse, es ist daher 
hdchst wahrscheinlich, dafs die Leitfahigkeit bei weiterer Temperatur- 
erhéhung ein Maximum erreichen wird. 

Der Zeichenwechsel der Temperaturkoeffizienten lifst sich nach 
Fig. 6 auch bei der Lésung mit 15.27°/, SbBr, beobachten: ober- 
halb 140° beginnt die Leitfahigkeit rasch abzunehmen. Bei Ge- 
mischen, die fast gleiche Mengen SbBr, und AlBr, enthalten, lifst 
sich ein derartiges Maximum nicht beobachten: die Leitfihigkeit 
nimmt mit steigender Temperatur immer zu. 

Wie aus obigen Darlegungen hervorgeht, verhilt sich die Leit- 
fahigkeit von KBr-Lésungen bei zunehmender Temperatur ganz 
anders, als die Leitfahigkeit der HgBr,- und SbBr,-Lésungen von 
ihnlicher Konzentration. Es ist von Interesse hervorzuheben, dafs, 
wenn die Anderungen der Leitfahigkeit von KBr-Lisungen bei noch 
héheren Temperaturen nach demselben Gesetze erfolgten, sie bei 
710° etwa 0.165 betragen miifsten. Nun fand Porntrcar® die Leit- 
fihigkeit des reinen geschmolzenen KBr bei 710° zu 124; mit 
anderen Worten: die aus dem Temperaturkoeffizienten berechnete 
hypothetische Leitfahigkeit einer Liésung mit 13.1°/, KBr wirde 
13.3°/, der fir reines KBr bei derselben Temperatur ermittelten 
Leitfaihigkeit betragen. 


V. Elektrolyse. 


Es wurden hierbei einige qualitative Versuche und eine quan- 
titative Bestimmung ausgefiihrt. Die Versuche ergaben, dals beim 
Elektrolysieren mit Platinelektroden an der Anode in allen Fillen 
sich Brom ausscheidete, an der Kathode — Antimon mit SbBr,; 
bei den Gemischen von AlBr, mit HgBr, — Quecksilber und mit 
KBr — Aluminium. Im letzteren Falle scheidet sich bei Anwendung 
einer Aluminiumanode Brom nicht ab; ebenso scheidet sich bei der 
Elektrolyse von Gemischen mit SbBr, kein Brom aus, wenn man 
als Anode Antimon verwendet. 

Bei der Elektrolyse von Gemischen mit HgBr, scheidet sich 
ein in AlBr, unléslicher Niederschlag ab. Offenbar reagiert das 
primar ausgeschiedene Quecksilber auf HgBr, unter Bildung von 
Merkurobromid HgBr und letzteres scheidet sich unléslich ab. Die 
Reaktion verliuft jedoch nicht vollstindig und in der Flissigkeit 
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sind kleine Kiigelchen vom metallischen Quecksilber zu sehen. Die 
Zersetzung von HgBr, wird bereits bei 2 Volt beobachtet. 

Zum qualitativen Versuche wurde ein etwa 50°/, iges Gemisch 
von AlBr, mit SbBr, angewandt. Als Kathode diente eine Platin- 
platte von 16x35 mm, als Anode ein Stabchen metallischen 
Antimons. Die Stromstirke betrug 80 Milliampére. Im Stromkreise 
war ein Knallgasvoltameter eingeschaltet. 

Bei der Elektrolyse haben sich 254.5 ccm Knallgas aus- 
geschieden. Dieser Menge entspricht theoretisch 0.6071 g Antimon: 
es wurde aber blofs 0.4523 g Antimon erhalten, was eine Stromaus- 
beute von 74.5°/, der Theorie ergibt. 

Solche Verluste lassen sich sehr hiaufig bei der Elektrolyse ge- 
schmolzener Salze beobachten. Die Ursachen dieser Erscheinung sind 
nach Lorenz: die Diffussion der Ionen und ihre Wiedervereinigung, 
ferner die Léslichkeit der Metalle im Elektrolyten, Nebenreaktionen 


und die Bildung niedriger Verbindungen an der Kathode und héherer 
an der Anode usw. 


VI. Schlufs. 


Wie hieraus hervorgeht, besitzen die Lésungen mancher Kérper 
in geschmolzenem Aluminiumbromid ein betrichtliches Leitvermégen. 
So ist die spezifische Leitfihigkeit einer 11°/, igen Lésung von KBr 
in Aluminiumbromid nur um das 5 fache kleiner als die Leitfaihig- 
keit der entsprechenden wiisserigen KBr-Lésung bei 18°. Beziiglich 
des Dissoziationsgrades lassen sich hier keine sicheren Schliisse 
ziehen, weil die molekularen Leitfihigkeitswerte der untersuchten 
Lésungen entweder ein Maximum bilden oder mit der Verdiinnung 
kontinuierlich abnehmen. Immerhin folgt aus der erheblichen An- 
derung von uw mit der Korzentration, dafs, wenn man die Leitfahigkeit 
durch die Dissoziation der gelésten Verbindungen HgBr, und SbBr, 
erkliiren wollte, man denselben einen ziemlich hohen Dissoziations- 
grad zuschreiben miifste: so findert sich beim Fortschreiten der 
Verdiinnung von 1588 auf 1605 die molekulare Leitfihigkeit von 
0.24 bis zu 1.22, d. h. bei Anderung der Konzentration um das 
\'/, fache nimmt die molekulare Leitfihigkeit um das 5 fache zu. 
Eine so aufserordentlich grolse Zunahme der Leitfihigkeit lafst sich 
nicht durch die Anderung der Beweglichkeit der Ionen erkliren, 
denn bei einer Anderung der Konzentration um das 17/, fache kénnen 
die physikalischen Eigenschaften der Lésungen sich nur wenig 
indern. Wenn man sich auf die angefiihrten Bromide beschriankt, 
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so kann man die Annahme machen, dafs AlBr, eine sehr erheb- 
lich ,,dissoziierende Kraft besitzt. Nun aber ist die Leitfihigkeit 
des Arsentribromids selbst bei 50°/,iger Lésung Aulserst gering 
— sie ist einige 1000mal kleiner als die des SbBr, und HgBr,; 
ferner leitet SnBr, selbst bei 60°/, iger Konzentration den Strom gar 
nicht! Offenbar lafst sich diese enorme Verschiedenheit im Ver- 
halten zweier Verbindungen nicht auf die Verschiedenheit in der 
lonenbeweglichkeit zuriickfiihren. Die Lésungen in Aluminium- 
bromid bieten also ein neues Beispiel fiir die Unhaltbarkeit der 
Hypothese iiber ,die dissoziierende Kraft*. Die Leitfihigkeit eines 
(semisches ist nicht durch die dissoziierende Kraft des Lésungs- 
mittels, sondern durch die elektrochemische Wechselwirkung der 
Komponenten des Gemisches bedingt. 

Manche Autoren bringen die Leitfihigkeit in Zusammenhang 
mit der Léslichkeit. Vergleicht man die Bromide des Arsens und 
des Bleis einerseits, die des Antimons, Quecksilbers und des Wismuts 
andererseits, so sieht man, dafs hier absolut kein Parallelismus 
zwischen der Léslichkeit und dem Leitvermégen vorliegt. Kbenso- 
wenig wird hier die Hypothese bestitigt, nach welcher das lonisa- 
tionsvermégen von der Leitfaihigkeit des reinen Lésungsmittels ab- 
hangig ist. Wie schon erwihnt, hatte man beim geschmoizenen 
Aluminiumbromid mit Hilfe der WHEatstronschen Briicke selbst beim 
Kinschalten von 20000 Ohm nicht die geringste Leitfaihigkeit nach- 
weisen kénnen. 

In der Abhandlung ,Uber einige anorganische Liésungs- und 
lonisierungsmittel“? kommt Waupen bei der Klassifizierung der an- 
organischen Lésungsmittel auf Grund ihrer ionisierenden Kraft nach 
(sruppen des periodischen Systems zum Schlusse, dals simtliche, 
bis jetzt bekannte ionisierende Lésungsmittel nur die Verbindungen 
der Elemente der V. und VI. Reihe des periodischen Systems mit 
den Halogenen, Wasserstoff oder untereinander sind. Die schon 
erwahnten Untersuchungen von Foote und Martin und die hier 
angefiihrten Versuche mit AlBr, zeigen jedoch, dafs es keinen Zu- 
sammenhang zwischen der ionisierenden Kraft und der Stellung der 
Elemente im periodischen Systeme gibt, was auch zu erwarten ist, 
wenn man die Hypothese zugrunde legt, dafs die Leitfahigkeit eine 
Folge der elektrochemischen Wechselwirkung zweier Kérper ist. 

Die elektrische Leitfihigkeit von Gemischen mit AlBr, lifst 
sich durch die Bildung von Komplexen, welche in lonen zu zerfallen 


1 Z. anorg. Chem. 25 (1900), 209. 
Z. anorg. Chem. Bd. 71. 23 
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vermégen, erkliren. Weder AlBr, noch SbBr, oder HgBr, besitzen 
in reinem Zustande betrichtliche Leitfihigkeit; ihre Gemische hin- 
gegen leiten den Strom sehr gut. Bei Annahme der Komplex- 
bildung ist auf Grund des Massenwirkungsgesetzes das Auftreten 
eines Maximums auf die Kurve der molekularen Leitfahigkeit zu 
erwarten, dessen Lage sich aus der Zusammensetzung der Kompo- 
nenten und aus deren Dissoziationskonstanten ermitteln lifst. 

Die Bildung komplexer Verbindungen des AlBr, wird stets von 
betrichtlicher Wirmeentwickelung begleitet. Nach dem Prinzip von 
Le CHATELIER nimmt der Dissoziationsgrad exothermer Verbindungen 
mit steigender Temperatur ab; demnach mufs die Leitfihigkeit von 
Gemischen mit AlBr, abnehmen. Andererseits wird bei erhéhter 
Temperatur die Beweglichkeit der Ionen gréfser, was eine Zunahme 
der Leitfihigkeit zur Folge hat. Die Temperaturerhéhung ruft so- 
mit zwei entgegengesetzte Anderungen hervor, von deren relativer 
Grélse der Temperaturkoeffizient der elektrischen Leitfaihigkeit ab- 
hingig sein wird. Bei einer gewissen Temperatur werden sich beide 
Kaktoren kompensieren, d.h. die Kurve, welche die Abhaingigkeit 
der Leitfahigkeit von der Temperatur darstellt, ein Maximum bilden. 

Solches Maximum beobachtete ARRHENIUS bei wisserigen L6- 
sungen einiger Elektrolyten, die eine besonders grofse, im Vergleich 
mit der anderen negative Dissoziationswirme aufweisen. Bei den 
untersuchten Gemischen von AlBr, wurde in der Tat fast in allen 
Killen ein derartiges Maximum der Leitfihigkeit beobachtet. 


Zusammenfassung, 


1. Aluminiumbromid ist ein sehr gutes Lésungsmittel fiir an- 
organische Salze und manche organische Verbindungen. 

2. Die Lésungen der Salze mit wenigen Ausnahmen (SnBr,, 
AsBr,) erweisen sich als gute Leiter des elektrischen Stromes. 

3. Die molekulare Leitfibigkeit der Lésungen von HgBr, nimmt 
mit der Verdiinnung ab, SbBr, besitzt ein Maximum. 

4. Die Leitfihigkeit ist durch die Bildung komplexer Verbin- 
dungen und komplexer Ionen bedingt. 

5. Die Liésungen SbBr,, HgBr, und CoBr, besitzen einen ne- 
gativen Temperaturkoeffizienten der elektrischen Leitfihigkeit. 


Kiew, Physikalisch-chemisches Laboratortwm des Polytechn. Instituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. April 1911. 











Uber Persulfate von zweiwertigen Metallen. 
Von 


(+. A. Barprert und F. Canzonart.! 


Uber die Persulfate der Alkalien, besonders iiber das Kalium- 
und Ammoniumpersulfat, existieren aulserordentlich zahlreiche Unter- 
suchungen. Dagegen sind unsere Kenntnisse tiber die Persulfate 
zweiwertiger Metalle sehr unvollkommen. Wir verdanken sie aus- 
schliefslich den Forschungen von H. Marsuauu.? Dieser Autor erhielt 
das Bariumpersulfat BaS,O,.4H,O aus Ammoniumpersulfat und Baryt 
und das Bleipersulfat PbS,O,.3H,O aus Uberschwefelsiiure und Blei- 
oxyd. Diese beiden Persulfate sind sehr leicht léslich und unbe- 
stiindig. Weiterhin erkannte H. Marsuati die Unméglichkeit, das 
Magnesiumpersulfat auf elektrolytischem Wege zu gewinnen. Auch 
die Versuche Zink- und Kupferpersulfat durch doppelte Umsetzung 
von Bariumpersulfat und den entsprechenden Sulfaten zu erhalten, 
ergaben keine zufriedenstellenden Resultate. Die Schwierigkeiten, 
denen man bei den Versuchen die Persulfate zweiwertiger Metalle 
im festen Zustande zu isolieren begegnet, hingen mit ihrer grofsen 
Léslichkeit und mit ihrer aufserordentlich leichten Zersetzbarkeit 
zusammen. Verdunstet man ihre Lésungen in der Kilte im Vakuum 
iiber Schwefelsiure, so erhalt man im giinstigsten Falle Gemische 
von Sulfat und Persulfat. In Anbetracht dieser Schwierigkeiten 
schien es uns, dals méglicherweise die Gewinnung von Ammoniak- 
verbindungen der Metallpersulfate aussichtsreicher sein kinnte, als 
die ihrer Hydrate. Im allgemeinen sind die Ammine weniger léslich, 
als die entsprechenden Hydrate und daher leichter im festen Zu- 
stande isolierbar. Dies konnten wir denn auch fiir die Persulfate 
bestitigen. Wir erhielten aus den Lésungen von Zink-, Cadmium-, 
Nickel- und Kupfersulfat durch Einwirkung von Ammoniak folgende 
kristallisierte Verbindungen: 

Zn8,0,.4NH, 
CdS,0,.6NH, 
NiS,O, .6NH, 
CuS,O,.4NH,. 


1 Aus dem Italienischen iibersetzt von R. J. Meyver-Berlin. 
? Marswatit, Journ. Chem. Soe 1891, 771. 
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Bei Ersatz des Ammoniaks durch Pyridin liefsen sich die fol- 
genden Verbindungen in reinem kristallisierten Zustande gewinnen: 


Zn8,0,.4C,H,N 
Cd8,0,.4C,H,N 
NiS,O, .4C,H,N 
CuS,0,.4C0,H,N. 


Wie vorauszusehen war, lassen sich dagegen die Persulfate des 
Mangans und Kobalts nicht in der Form ihrer Ammoniak- oder 
Pyridinverbindungen in analoger Weise isolieren. Die Oxydation 
der Mangano- und Kobaltosalze durch Uberschwefelsaure verliuft 
zwar in neutraler oder saurer Lésung ziemlich langsam, dagegen 
sehr schnell in alkalischer Lésung. Wir erhielten aus der ammoniaka- 
lischen Lésung von Kobaltopersulfat das bereits von 8. M. Jorgensen ! 
8H, an 
der des Manganopersulfats fiel nur Mangandioxydhydrat aus. 
Dagegen gliickte es uns Mangano- und Kobaltopersulfat durch An- 
lagerung von Hexamethylentetrammin im festen Zustande zu ge- 
winnen. Bei Gelegenheit einiger friiherer Untersuchungen? machten 
wir die Erfahrung, dals diese Base sich mit vielen Metallsalzen 
(Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd) in eigentiimlicher und von der des Am- 
moniaks und des Pyridins giinzlich verschiedener Weise verbindet. 
Wiihrend die letztgenannten Basen das Wasser in den Salzhydraten 
substituieren, erhéht das Hexamethylentetrammin stets den Hydra- 
tationsgrad der Salze, mit denen es sich verbindet. Es bildet z. B. 
mit Kobaltchlorid eine Verbindung CoCl,.10H,O.2C,N,H,,, deren 
Firbung an die des Hydrats CoCl,.6H,O erinnert. Auf Grund 
dieser Tatsache und im Zusammenhang mit anderen Uberlegungen, 
wurden wir zu der Auffassung gefiihrt, dafs in den Hexamethylen- 
tetrammin-Verbindungen um das Zentralmetallatom Wassermolekiile 
koordiniert sind, wie im Hydrat und dafs die organische Base in 
der fiufseren Sphiire des Molekiils, wahrscheinlich zusammen mit 
einem Teile des Wassers, gebunden ist. Die Hexamethylentetr- 
amminverbindungen sind, aufser durch ihr héheres Wassergehalt, 
auch durch ihre im Vergleich zu den entsprechenden Hydraten 
geringere Léslichkeit charakterisiert. Auf Grund dieser Eigenschaft 
liefsen wir Hexamethylentetrammin auf Lésungen der Persulfate von 


beschriebene Kobaltiammin von der Formel [Co.6NH,], 


' S. M. Jéraensen, Z. anorg. Chem. 17 (1898), 459. 
* Rendic. Acad. Lincet 19 (1910), 584; 20 (1911), 119. 161. 164. 
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Magnesium, Mangan, Kobalt und Nickel reagieren und erhielten 
folgende kristallisierte Verbindungen: 


MgS,0,.8H,O.2C,N,H,, 
Mn8,0,.8 H,O.20,N,H,, 
CoS,O, .8H,O.20,N,H,, 


NiS,O, .8H,0.20,N,H,,. 


Wihrend die Ammoniakverbindung des Nickelpersulfats blau- 
violett und die Pyridinverbindung hellblau ist, ist die Hexamethylen- 
tetramminverbindung griin, wie die einfachen Nickelsalzhydrate. Die 
Verbindung CoS,O,.8H,O.2C0,N,H,, hat dieselbe Fiarbung wie die 
Kobaltosalzhydrate. In den Amminen- und Pyridinverbindungen 
der Persulfate hat man auf Grund der Theorie von WrRNER anzu- 
nehmen, dafs die Molekiile dieser Basen an das Zentralmetallatom 
koordiniert sind. Dagegen besitzen die Hexamethylentetrammin- 
verbindungen unseres Erachtens eine abweichende Konstitution. In 
ihnea ist das Zentralmetallatom wahrscheinlich umgeben von Wasser- 
molekiilen wie in den Salzhydraten. 

Wir bemerken schliefslich, dafs die hier beschriebenen vier 
Persulfat-Hexmethylentetramminverbindungen bei vollkommen ana- 
loger Zusammensetzung auch vollkommen isomorph sind, da sie 
Mischkristalle in allen Verhiltnissen bilden. 


Experimenteller Teil. 


Ammoniakverbindungen. 


Zur Darstellung der Ammine der Zn-, Cd-, Ni- und Cu-Persul- 
fate ist es nicht erforderlich, von den reinen Lisungen der Persulfate 
auszugehen — diese erhilt man durch Einwirkung der berechneten 
Menge Bariumpersulfat auf die Lésungen der entsprechenden Sul- 
fate —, es geniigt vielmehr eine konzentrierte Lésung von Am- 
moniumpersulfat (2 Mol) zu einer stark ammoniakalischen und konzen- 
trierten Lésung des Metallsulfats (1 Mol) zuzufiigen, da die Persulfat- 
ammine erheblich weniger léslich sind, als die entsprechenden Sulfat- 
ammine und das Ammoniumpersulfat. Es ist nicht ratsam, das 
Ammoniumpersulfat zusammen mit dem Metallsulfat aufzulésen und 


dann Ammoniak zuzufiigen, weil so — besonders beim Nickel und 
Zink — schwer ldsliche Doppelsulfate entstehen. Die Persulfat- 


ammine fallen als kristallinische Niederschlige aus. Sie werden ab- 
gesaugt, mit konzentriertem Ammoniak gewaschen und dann zwischen 
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Kiltrierpapier getrocknet. Sie verlieren simtlich mehr oder weniger 
schnell Ammoniak und enthalten nach einigen Tagen nur noch einen 
Teil ihres aktiven Sauerstoffs. Sie sind léslich in Wasser. In ibren 
frisch bereiteten Lésungen erzeugt Bariumchlorid nur eine leichte 
Triibung. Nach einiger Zeit scheidet sich aus den Lésungen ein 
basisches Salz aus und sie enthalten dann grofse Mengen von Sulfat. 
Alle diese Verbindungen explodieren beim starken Erhitzen 
oder durch Schlag. Aus einer sauren Lésung von Alkalijodid 
machen sie Jod frei. Sie geben ferner alle die Reaktionen der 
Alkalipersulfate. Der aktive Sauerstoff wurde nach der Methode 
von Le Bianc und Ecxarpt! bestimmt, das Ammoniak durch Destil- 
lation mit Natronlauge. Vorher mufs jedoch die Uberschwefelsiure 
mit Ferrosulfat reduziert werden, um eine partielle Oxydation des 
Ammoniaks wihrend der Destillation zu vermeiden. Der Schwefel 
wurde als Bariumsulfat bestimmt nach vorhergehender Zersetzung 
der Uberschwefelsiiure durch lingeres Kochen mit Natronlauge. 


Zinkpersulfat-4-Ammoniak. 
Zn$,O0,.4NHg. 
Die Verbindung scheidet sich nur aus sehr konzentrierten Lé6- 


sungen ziemlich langsam ab und bildet gut ausgebildete durch- 
sichtige Prismen. 


Berechnet: Gefunden: 
Zo 20.08 19.73 
S 19.70 19.67 
N 17.21 16.94 
O (aktiv) 4.91 4.87 


Cadmiumpersulfat-6-Ammoniak. 
3d8,O0,.6 NHsg. 


Weilser pulveriger Niederschlag von mikroskopischen Kristallen. 
Bedeutend schwerer léslich und leichter erhiltlich als die vorher- 
gehende Verbindung. Riecht stark nach Ammoniak. In feuchter 
Atmosphire wird das Ammoniak durch Wasser ersetzt. 

Die Analyse eines 2 Stunden lang auf Filtrierpapier getrock- 
neten Produktes ergab folgende Resultate: 


' Z. f. Elektrochem. 5, 355. — Cu. A. Peters und Sera. E. Moopy, 
Z. anorg. Chem. 29, 326. 











Gefunden: Bereehnet fiir 


Cds,0,.6 NH, : Cd3,0,.5 NH,.H,O: 
Cd 27.9 27.64 27.57 
S 15.87 15.77 15.78 
N 18.43 20.67 17.18 
O (aktiv) 3.94 3.93 3.92 


In einer frisch bereiteten und noch feuchten Probe wurde das 
Verhiltnis Cd: N bestimmt. Es wurden auf 25.18°/, Cadmium, 18.52°/, 
Stickstoff gefunden, d. h. auf 1 Atom Cadmium 5.9 Atome Stickstoff. 
Man darf daher die Bildung einer Verbindung mit 6 Molekiilen 
Ammoniak annehmen. In einer anderen Probe, die 2 ‘l'age lang in 
feuchter Atmosphiire aufbewahrt worden war, fand man das Ver- 


hiltnis Cd: N = 1:3.5. 


Nickelpersulfat-6-Ammoniak. 
NiS,O0,.6 NH. 


Hellblau-violett gefirbte Kristalle, die nach Ammoniak riechen. 
An feuchter Luft werden sie schwarz. Beim Aufbewahren im Ex- 
sikkator tiber Calcilumoxyd werden sie erst grau, dann griin, indem 
ein ‘Teil des Ammoniaks und der aktive Sauerstoff unter Bildung 
eines Doppelsulfats entweicht. Im Vakuum iiber Schwefelsiure 
nimmt die Verbindung eine schmutziggelbe Fiirbung an. In Wasser 
lést sie sich zuniachst mit blauer Farbe, dann triibt sich die Lésung, 
wird dunkel und scheidet einen schwarzen Niederschlag von Nickeli- 
oxyd aus, der an den Wandungen des Glases festhaftet. 


Berechnet: Gefunden: 
Ni 16.62 16.37 
S 18.17 18.02 
N 23.81 23.22 
O (aktiv) 4.53 4.39 


Kupferpersulfat-4-Ammoniak. 
CuS,0,.4NH,. 
Nadelférmige dunkelblau-violett gefirbte Kristalle. Die Ver- 


bindung ist an der Luft bestaindiger als die vorhergehenden. Beim 
Erhitzen explodiert sie heftig. 


Berechnet: (Gefunden: 
Cu 19.63 19.37 
S 19.81 19.74 
N 17.31 17.238 


O (aktiv) 4.94 4.21 











Pyridinverbindungen. 


Die Darstellung dieser Verbindungen geschieht vollkommen 
analog der der Ammoniakverbindungen. Man fiigt in der Kalte zur 
konzentrierten Lésung des Metallsulfats (1 Mol) Pyridin (8—10 Mol 
und dann eine konzentrierte Lésung von Ammoniumpersulfat zu 
(2 Moll). 


Cd- und Zn-Verbindungen jodometrisch 


Die Bestimmung des aktiven Sauerstofis wird in den Ni-, 
ausgefiihrt. Man liafst sie in 
der Kilte 24 Stunden lang mit einer mit Essigsiure angesduerten 
Jodkaliumlésung stehen. In der Kupferverbindung wurde der aktive 
Sauerstoff nach der Methode von Lr Buanc bestimmt. Wir konnten 
konstatieren, dafs die Gegenwart des Pyridins, vorausgesetzt dafs es 
absolut rein ist, die Titration des Ferrosuifats mit Permanganat 
nicht Das Pyridin wurde mit Natronlauge abdestilliert und 
nach Lane! titriert. Es ist vorteilhaft, vorher die Uberschwefelsiure 


mit Kerrosulfat zu reduzieren. 


stort. 


Zinkpersulfat-4-Pyridin. 
Zn8,O,.4C, HN. 


Diese Verbindung ist leicht léslich; sie scheidet sich daher 
nur aus aufserordentlich stark konzentrierten Lésungen langsam aus. 
Sie bildet glinzende prismatische Kristillchen. Bei der ziemlich 


schnell erfolgenden Zersetzung firbt sie sich gelb. 








Cadmiumpersulfat-4-Pyridin. 
}dS,O,.4C, HN, 


Berechnet: Gefunden: 
Zn 11.39 11.49 
s 11.18 11.50 
N 9.77 9.23 
O (aktiv) 2 80 2.37 


Die Verbindung bildet glinzende zugespitzte Nadeln; sie ist 
weniger leicht léslich als die vorhergehende. 


Berechnet: Getunden: 
Cd 18.11 18.03 
s 10.34 10.25 
N 9.03 9.01 
O (aktiv) 2.57 2.38 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 15 





id. 








Nickelpersulfat-4-Pyridin. 
Ni8,O,.4C, HN. 
Diinne mikroskopische Nadeln von hellblauer Farbe. Sie scheiden 

sich auch aus sehr konzentrierten Lésungen nur langsam aus. 


Berechnet: Gefunden: 
Ni 10.35 10.30 
S 11.31 11.39 
N 9.88 9.53 
O (aktiv) 2.82 2.47 


Kupferpersulfat-4-Pyridin. 
CuS,0,.4C, HN. 


Mikroskopische nadelférmige, zu Sternen oder Biischeln ver- 
einigte Kristalle von blau-violetter Farbe. Diese Verbindung ist in 
Gegenwart eines Uberschusses von Pyridin und Ammoniumpersulfat 
unléslich. 


Berechnet: Gefunden: 
Cu 11.11 10.97 
S 11.22 11.08 
N 9.8 9.64 
O (aktiv) 2.79 2.43 


Verbindungen mit Hexamethylentetrammin. 


Diese Verbindungen werden dargestellt, indem man zur konzen- 
trierten Lisung des Metallsulfats (1 Mol) Hexamethylentetramin (2 Mo) 
zufiigt. Bildet sich dabei ein Niederschlag, so lést man ihn durch 
Zusatz von etwas Wasser. Man gibt dann in der Kilte eine ge- 
sittigte Lésung von Ammoniumpersulfat (2 Mol) zu. Die Verbindungen 
bilden sich im allgemeinen schnell, so dafs die Fliissigkeit zu einem 
kristallinischen Brei erstarrt. Verzégert sich die Abscheidung, so 
beschleunigt man sie durch kriftiges Riihren und Reiben der Glas- 
wandungen mit einem Glasstabe. Man mufs den kristallinischen 
Niederschlag sofort nach der Abscheidung absaugen und mit Alkohol 
waschen. Es ist namlich vorteilhaft diese Verbindungen méglichst kurze 
Zeit in Beriihrung mit der Mutterlauge zu lassen, da sie sich im 
feuchten Zustande schnell zersetzen, wiihrend sie trocken ziemlich 
bestindig sind. Zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffs kann man 
die Methode von Lr Buanc nicht anwenden, weil, wie bekannt, das 
Hexamethylentetrammin in saurer Lésung in der Wiirme Form- 
aldehyd abgibt. Die Bestimmung erfolgt vielmehr jodometrisch, 
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wie bei den Pyridinverbindungen beschrieben. Durch einen blinden 
Versuch wurde festgestellt, dafs das Hexamethylentetrammin die 


jodometrische Bestimmung in der Kialte nicht stért. Der Stickstoff 


wurde, wie das Ammoniak, nach vorhergehender Hydrolyse durch 
langeres Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure, bestimmt. 


Magnesiumpersulfat-8-Hydrat-2-Hexamethylentetrammin. 
MgS,0,.8H,O.2C,N,H.,,. 


Farblose seidige Schuppen. 


Berechnet: Gefunden: 
Mg 3.79 3.65 
Ss 10.01 9.87 
N 17.49 17.36 
O (aktiv) 2.52 2.23 


Manganpersulfat-8-Hydrat-2-Hexamethylentetrammin. 
Mns,0,.8H,O.20,N,H,,. 


Harblose kristallinische Schuppen. 


Berechnet: Gefunden: 
Mn 8.18 8.30 
S 9.55 9.65 
N 16.69 16.29 
O (aktiv) 2.38 2.07 


Kobaltpersulfat-8-Hydrat-2-Hexamethylentetrammin. 
CoS, QO, .8 H,( yom C.N,H, 


ae 

Rosa gefiirbte kristallinische Schuppen. Der Isomorphismus 
dieser Verbindung mit den vorhergehenden wurde nach der Me- 
thode von Retecers! festgestellt. Stellt man die Magnesium- und 
die Manganverbindung bei Gegenwart ven Kobaltsulfat dar, so 
erhilt man homogene, je nach der Menge des vorhandenen Kobalts 
mehr oder weniger rosa gefirbte Kristalle. 


Berechnet: Gefunden: 
Co 8.73 8.59 
S 9.49 9.52—9.24 
N 16.59 16.69 
O (aktiv) 2.37 2.29 


' Reroers, Zeetschr. phys. Chem. 8, 6. 


Nickelpersulfat-8-Hydrat-2-Hexamethylentetrammin. 
Ni8,O,.8H,O.2C,N,H,,. 


Griine Schuppen. Bildet Mischkristalle mit den vorhergehenden 
Verbindungen. 


Berechnet: Gefunden: 
8.69 8.42 
9.50 9.23 
16.60 16.46 
O (aktiv) 2.37 2.26 


Ferrara, Istituto Chimico dell’ Universita. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juni 1911. 
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Uber die Struktur des Gels der Kieselsdure. 


Theorie der Entwasserung. 
Von 
Ricuarp ZsIGMONDY. 


Mit 8 Figuren im Text. 


Schon frihzeitig hat die Eigenschatt des Tabaschir, eines dem 
Pilanzenreich entstammenden, durchsichtigen Gels der Kieselsiure, 
beim Befeuchten und nachtriiglichen Eintrocknen voribergehend 
weils zu werden (Umschlag von van BEMMELEN), ferner seine Eigen- 
schaft, beim Kinwerfen in Wasser explosionsartig zu zerspringen, 
die Aufmerksamkeit der Forscher auf sich gezogen. So befassen 
sich BrewstTer,! CurisTiaANsEN,? Coun® hauptsichlich mit der Unter- 
suchung der optischen und anderen Eigenschaften des Tabaschir, 
wihrend die durchaus &hnlichen des kiinstlich hergestellten Gels 
der Kieselsiiure u. a. von KtUun,* MascuKer,® vaAN BEMMELEN® niher 
studiert worden sind. 

Wohl alle Forscher sind darin einig, dafs das Gel der Kiesel- 
siure von Poren durchsetzt sein miisse, und mehrfach ist das Volum 
seiner Hohlriume bestimmt worden.‘ Auch dafs das Volum der in 
dem getrockneten Kieselgel enthaltenen Luft ein Mehrfaches des 
Volumens der Hohlriume selbst betragen kann, ist von vAN Bem- 
MELEN festgestellt worden. 


' D. Brewster, Schweigg. Journ. Chem. u. Phys. 29 (1820), 411—429; 
62 (1828), 412—426. 

* ©. Curistiansen, Ann. Phys. u. Chem. 259 (1885), 298—305; 260 (1885), 
439—446. 

* F. Coun, Beitriige zur Biologie der Pflanzen 4 (1887), 365—407. 

* H. Ktuy, Journ. prakt. Chem. 59 (1853), 1—6. 

* O. Mascuxe, Zeitschr. d. deutsch. geolog. Ges. 1855, 434; Ann. Phys. u. 
Chem. 221 (1872), 549—578; 222 (1872), 90—111. 

6 J. M. van Bemmeten, Z. anorg. Chem. 13 (1896), 233—356; 18 (1598) 
9s—146, 

’ Von Brewster zu 69—72°"),, von CurisTIANseN zu 71°), und von Coun 
zu 74.8°), fiir Tabaschir (zitiert nach Birscni1); von van BemmMecen zu 42 bis 


Uv 


55°, fiir das kiinstliche Gel der Kieselsiure. 














Zum Verstiindnis des Folgenden ist erforderlich vorauszu- 
schicken, dals das trockene Gel der Kieselsiure gewéhnlich glas- 
artig durchsichtig aussieht, nach vélliger Durchtrinkung mit Wasser 
und anderen Fliissigkeiten gleichfalls glasartig durchsichtig, dafs aber 
wihrend des Verdunstens der Fliissigkeit voriibergehend Triibung 
im Gel der Kieselsiure auftritt (Umschlag), die so dicht wird, dats 
das Gel sogar kreideweifs erscheinen kann. 

Nach Brewster ist diese Triibung im Umschlag zuriickzu- 
fihren auf Bekleidung der Porenwiinde des Tabaschir mit Wasser 
und auf die damit verbundene Zerstreuung des Lichtes beim Uber- 
tritt von Wasser in Luft. 

Nach Mascuke (1872) ist gleichfalls die Porositiét der Grund 
dieser Erscheinung. ,,Sind die Poren durch Abdunsten des Wassers 
nur zum Teil gefiillt, so miissen fhnliche optische Erscheinungen 
wie bei jeder Schaumbildung eintreten.“?} 

Beziiglich der Porositit des trockenen Gels sind wohl alle 
Forscher einig, nicht aber beziiglich der Gréfse der vorhandenen 
Heterogenitit. Nach Coun ist dieselbe sehr fein, was schon daraus 
hervorgeht, dafs dieser Forscher 1887 die NAGrnische Mizellar- 
theorie auf das Gel der Kieselsiure anwandte, die auch von 
vAN BEMMELEN 1896 zur Erklarung der bei der Entwiisserung und 
Wiederwisserung auftretenden Erscheinungen herangezogen wurde. 

Im Gegensatz dazu steht die Auffassung von O. Birscuui, der 
auf Grund eingehender mikroskopischer Untersuchungen zu der 
Uberzeugung gelangt ist, dafs das trockene Gel der Kieselsiure 
Hohlriume von mikroskopischer Gréfse enthilt.? 

Wir verdanken Birscuri1 eine sehr griindliche Bearbeitung 
dieses Gegenstandes mit eingehender kritischer Beleuchtung der ein- 
schlagigen Literatur. * 

Birscnui korrigiert zunichst verschiedene Ansichten Alterer 
Forscher, unter anderen die VAN BEMMELENS, nach welcher der Um- 
schlag zuriickzufiihren sei auf eine neue Koagulation, eine Um- 
wilzung im Bau des Gels. Er zeigt dann in Ubereinstimmung mit 
anderen Beobachtern, dafs das Gel der Kieselsiure weder im luft- 
erfillten, noch im vollstandig flissigkeitsgetrinkten Zustande im 


1 Mascukge, |. ec. 

2 Bérscuit, Untersuchungen iiber die Mikrostruktur kiinstlicher und natiir- 
licher Kieselsiuregallerten, Heidelberg 1900, 8S, 294. 
® Bérscuu, |. e. 
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Mikroskop Strukturen erkennen lasse und gibt den Weg an, wie man 
zur Sichtbarmachung von mikroskopischen Strukturen gelangen kann. 

Voriibergehend erhilt man solche Strukturen, wenn man das 
trockene Gel befeuchtet und wieder eintrocknen lafst. Dann werden 
im Moment des Umschlags Wabenstrukturen sichtbar, die aber bei 
kleinen Splittern, wie sie fir die mikroskopische Untersuchung ge- 
braucht werden, allzuschnell verschwinden. Um sie dauernd sicht- 
bar zu machen, wendet Birscuui einen Kunstgriff an: Er befeuchtet 
das Gel mit einem Gemisch von leicht- und schwerfliichtigen Fliissig- 
keiten, z. B. Chloroform und Zedernholzé6l, und lafst die leicht- 
tliichtige Fliissigkeit verdunsten. Die schwerfliichtige bleibt zuriick 
und macht die Strukturen sichtbar. 

Btrscuii hat auf diese Weise Strukturen sowohl im kiinstlichen 
Gel der Kieselsiure wie im natirlichen sichtbar gemacht und seiner 
Monographie eine Reihe schéner Photographien derartiger Strukturen 
beigefiigt. 

Nach Birscuur handelt es sich hier meist um mikroskopische 
Wabenstrukturen, die nach seiner Auffassung im Gel bereits vor- 
gebildet sind. Das Gel enthilt also nach ihm schon mikroskopische 
Hohlriume, deren Winde (aus Kieselsiiure) zu fein sind, um im 
Mikroskop wahrgenommen werden zu kénnen. Verdickt man aber 
dieselben mit Fliissigkeit, so heben sie sich geniigend stark vom 
lufterfiillten Hohlraum ab, und kénnen nunmebhr gesehen werden. 

Birscuir bestimmt den Durchmesser der Hohlriumchen zu 
1—1.5 uw und berechnet unter gewissen Voraussetzungen den Durch- 
messer der Wabenwinde zu 0.2—0.3 uw, nimmt jedoch an, dafs die 
wahre Dicke der Winde erheblich kleiner ist. 

Der Griindlichkeit und Kritik, mit der Birscuir den von ihm 
bearbeiteten Gegenstand behandelt hat, ist es wohl zuzuschreiben. 
dafs seine Auffassung weitgehend anerkannt ist, wie sie auch VAN 
BEMMELEN in seinen spiteren Arbeiten adoptiert hat. 

Mir erschien es seit langem sehr unwahrscheinlich, dafs ein 
ungetriibtes, trockenes Gel der Kieselsiure lufterfillte Hohlraume 
von 1—1.5 uw Durchmesser enthalten sollte. Solche Hohlriume 
wiirden wahre Riesengebilde darstellen im Vergleich zu den ‘Teilchen- 


gréfsen, die wir gewohnt sind, in klaren Kolloidlésungen an- 
zutrefien. 


Sind die Brechungsexponenten der dispersen Phase und des 
Dispersionsmittels einigermafsen voneinander verschieden, so er- 
scheinen die dispersen Systeme fiufserst stark getriibt (Kaolin- und 
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Tonsuspensionen, Olemulsionen usw.), selbst bei geringem Gehalt 
an zerteilter Materie. 

Eine viel weitergehende Zerteilung ist erforderlich, um zu 
klaren Kolloidlésungen zu gelangen. 

Ein lufterfillter Schaum von SiO, mit Hohlriumchen von 1 u 
Durchmesser miilste, selbst wenn die Wabenwiinde erheblich diinner 
wiiren als 0.2 u, wegen der Beugung und Reflexion des Lichtes an 
den Grenzflichen ganz weils opak erscheinen und im Ultramikro- 
skop blendend helle Heterogenitiiten aufweisen. 

Die ultramikroskepische Untersuchung zeigt nun, dafs die 
trockenen Hydrogele zuweilen deutliche Submikronen enthalten, zu- 
weilen aber fast optisch leer erscheinen. Dies deutet auf eine 
aufserordentlich viel feinere Struktur als die von Bwurscuur be- 
schriebene hin. 

Ein klares trockenes Gel mit lichtschwachen Submikronen und 
Amikronen nahm, im Exsikkator der Einwirkung von Benzoldimpfen 
ausgesetzt, bis zu 37°/, seines Trockengewichtes Benzol auf und er- 
schien dann vollkommen klar und optisch leer. 

Beim Verdunsten des Benzols an der Luft konnte Verfasser 
folgendes feststellen: Zunichst Auftreten eines schwachen, immer 
stirker werdenden Lichtkegels, allmihliches Auftreten von Sub- 
mikronen, die nicht gezihlt werden konnten und so hell wurden, 
dafs sie die Nachbarteilchen bestrahlten; allmihliches Abblassen 
der Helligkeit des Lichtkegels. 

Die Anordnung der Submikronen war iufserst dicht und ganz 
iihnlich wie die bei Rubinglasern mit Teilchen an der Grenze der 
Wahrnehmbarkeit?; hier wie dort Heterogenitit der Verteilung und eine 
Teilchengestalt, die auf Anhiufung von Amikronen schliefsen lifst. 

Das Licht war linear polarisiert, und der Kegel konnte durch 
Drehen des Nikols zum Verschwinden gebracht werden, abermals 
ein Beweis fiir die Feinheit der Heterogenitit. 

Die Erscheinungen im Umschlag erkliren sich einfach in fol- 
gender Weise. Die Kieselsiure-Luftmischung ist wegen der Feinheit 
der Hohlriume der Hauptsache nach amikroskopisch, nahezu 
optisch leer, nur einzelne dichtere oder weniger dichte Anhiufungen 
der Kieselsiure lassen sich als lichtschwache Submikronen im 
trockenen Priaparat erkennen.* 


1 H. Srepentopr und R. Zsiomonpy, Ann. Phys. [4° 10 (1903), 1—39. 
* Vielleicht auch etwas gréfsere Hohlriume oder Kieselsiurekristillchen, 
event. auch Verunreinigungen des Gels. 
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Der Brechungsexponent der amikroskopischen Mischung von 
Kieselsiure-Benzol liegt zwischen dem des Benzol und der Kiesel- 
siure.’ 

Beim Eintrocknen des Benzolgels entwickeln sich nun im Innern 
der Kieselsiure unziihlige winzige Hohlraume, die mit Benzoldampf 
oder einem Benzolluftgemisch erfiillt sind. 

In dem Mafse, als Benzol verdampft, breiten sich die Hohlriume 
aus und fiillen die amikroskopischen Kanile der Nachbarschaft mit 


.— pee 
a 





Fig. 1. 
Submikroskopische Luftblasen im Gel der Kieselsiiure. 
@ SiO,-Amikronen. 
O Luft im Gel. 
Benzol im Gel. 
gas (Luft und Benzoldampf). Es bildet sich ein ultramikroskopisches 
(temisch Gas-Kieselsiiure, aber dieses hat einen anderen Brechungs- 
exponenten als das umgebende Gemisch Benzol-Kieselsiure. Es 
beugt daher als Ganzes Licht ab und kann, wenn der gaserfiillte 
Raum grofs genug ist, auch als Submikron wahrgenommen werden. 
Zur Veranschaulichung dieser Vorstellung diene die schematische 
Fig. 1. 
Die gaserfillten Hohlriume im Kieselskelett werden unregel- 
miifsig wachsen; es kénnen mehrere zu einem zusammentreten, und 


' PD. Brewster, Philos. Transact. 1819 Il, 283. — Schweigg. Journ. Chem. 
u. Phys. 29 (1820), 411—429. 
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wenn sie grofs genug sind, als Waben der mikroskopischen Beob- 
achtung zugiinglich werden. Die Wabenwiinde bestehen nach dieser 
Auffassung im wesentlichen aus benzolgetriinkter Kieselsiiure, die 
Birscuutischen Hohlriume im wesentlichen aus gaserfiillter Kiesel- 
siiure. ' 

Mit dieser Auffassung steht eine Beobachtung von Herrn Bacu- 
MANN” vollkommen im Einklang. BACHMANN sah an einem geeigueten 
mit Benzol getriinkten Gel der Kieselsiure wiihrend des Verdampfens 
des Benzols im Ultramikroskop einen fortwihrenden Wechsel des 
ultramikroskopischen Bildes. Massenhaft Submikronen entstanden 
und verschwanden vor den Augen des Beobachters; Anhiiufungen 
von Amikronen erschienen in deutlichen Umrissen, deren Gestalt 
fortwahrend wechselte. Verfasser konnte sich von der Richtigkeit 
dieser Beobachtung iiberzeugen. Man hatte in der Tat das Bild 
lebhafter Beweglichkeit und Veriinderlichkeit vor sich. 

Diese Veranderlichkeit ist auf das allmihliche Zuriickweicheu 
des Benzols und die damit verbundenen Anderungen der Verteilung 
von Fliissigkeit und Dampf in amikroskopischen Kaniilen zuriickzu- 
fihren. Mit dem Verdampfen des Benzols verliert sich wiederum 
die kiinstlich hervorgerufene, grébere Heterogenitét, und man erhilt 
wieder das urspriingliche, lichtschwache Bild im Ultramikroskop, 
das, wie erwahnt, noch nicht der wirklich vorhandenen feinsten 
Struktur entspricht. 

Aus allem Angefiihrten ergibt sich, dafs die Btrscanr- 
sche Wabenstruktur keineswegs die wahre, feinste Struktur 
des Gels der Kieselsiure darstellt, sondern das Bild einer 
gréberen Heterogenitat der Anhéiufung von Fliissigkeit in 
einem ganz von amikroskopischen Hohlraiumen durch- 
setzten Konglomerat von Kieselsiureamikronen. 


Entwasserung der Kieselsaure bei stufenweise vermindertem 
Dampfdruck. 


Uber das Verhalten der Hydrogele der Kieselsiure bei der 
Entwisserung hat vAN BEMMELEN® eingehende und wichtige Unter- 
suchungen durchgefiihrt. 


1 Die Wabenstruktur kann natiirlich auch noch anders, etwas kompli- 
zierter gedacht werden. 

* W. Bacamann, Inaugural-Dissertation, Géttingen 1911. 

$ Van Bemme en, Z. anorg. Chem. 13 (1897), 233—356; 59 (1905), 225 bis 
247: 62 (1909), 1—23. 
Z. anorg. Chem. Bd. 71. 24 











Van BemMMELEN bringt die Kieselsiiure in Exsikkatoren, die mit 
Schwetelsiure verschiedener Konzentration versehen sind. Er ha: 


> 


etwa 36 verschiedene Konzentrationen der Schwefelsiure angewendet 
und so Abstufungen der Dampfspannung des Wassers erzielt zwischen 
12.7 mm, der Tension des Wasserdampfes bei der Versuchstempe- 
ratur, und der Dampfspannung O iiber konzentrierter Schwefelsdure. 
lie Hydrogele wurden in den Gasraum der Exsikkatoren gebracht 
zuniachst ber die verdiinnteste Schwefelsiure, allmihlich iiber konzen- 
triertere, und bei jedem einzelnen Versuch wurde gewartet, bis die 
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Schematisehe Kurve nach van BEeMMELEN. 


Gewichtsabnahme des Hydrogels von einem Tage zum anderen eine 
unmerkliche wurde. 

Ks ergab sich, dafs der allgemeine Gang der Entwisserung sehr 
verschieden ausfillt je nach der Bereitungsweise, der Vorgeschichte 
und dem Alter des Hydrogels. Der gewéhnliche Gang der Ent- 
wiisserung ist schematisch in Fig. 2 angedeutet. 

Die Dampftspannung nimmt zunichst lings der Kurve A, ab, 
wihrend gleichzeitig das Volum des Hydrogels sich nach Mafsgabe 
der Wasserabgabe verringert. In Punkt O, dem ,,Umschlags- 
punkt*, erhalt die Kurve einen Knick. Liings des Kurventeils 00, 
wird ein betrichtlicher Teil des Wassers bei nahezu konstantem 
Druck abgegeben. Das Volumen der Kieselsiiure bleibt trotz der 
Wasserabgabe annihernd konstant. Gleichzeitig macht sich noch 
eine eigentiimliche Erscheinung bemerkbar: Das Hydrogel triibt 
sich, wird porzellanartig weifs und klart sich allmahlich wieder; in 
Punkt O, ist es wieder vollstiindig klar geworden. Die weitere Ent- 


wiisserung bis zu einem geringen Wassergehalt, der erst durch 
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Glihen ausgetrieben werden kann, erfolgt lings der Kurve 4,. Es 
ist sehr bemerkenswert, dafs die Entwisserung liings der Kurve 4, voll. 


stindig irreversibel verliuft derart, dafs man bei der Wiederwiisserung 
ganz neue Kurven erhilt, die in Z, dargestellt sind. Hingegen ist 
das Kurvenstiick O, O, vollstindig reversibel; die Wiederwisserungs- 
kurve Z, tallt mit der Entwisserungskurve zusammen. Ganz eigentiim- 
lich ist das Verhalten im Kurvenstiick O0O,. Jeder Punkt dieses 
Kurvenstiickes kann durch geeignete Wiederwiisserung und daraut 
folgende Entwisserung beliebig oft erreicht werden. Von O, aus z. B. 
durch Wiederwisserung liings des Kurvenstiickes Z, Z; und Wieder- 
wisserung lings Z,, nicht aber lings der Entwisserungskurve O, O, 0. 

Aus dem Umstand, dafs der Punkt O étter bei 2 Mol. Wasser 
auf 1 Mol. Kieselsiure, der Punkt O, bei 1 Mol. Wasser liegt, 
kénnte man schliefsen, dafs es sich hier um Zersetzung von Hydraten 
handelt. Die Dampfspannung im Punkt O wiirde der Zersetzungs- 
spannung des Orthohydrats entsprechen, und die Triibung dem Aut- 
treten einer neuen Phase. Dieser Auffassung des Vorganges wider- 
sprechen u. a. zahlreiche Kurven van BEMMELENS, aus. welchen 
hervorgeht, dafs der Umschlag nicht immer bei 2 Mol. Wasser ein- 
setzt, sondern bei 1.5—3.0, dafs ferner der Punkt 0, éfter zwischen 
0.5 und 1 liegt. 

Schon vaN BEMMELEN hat sich daher gegen die Annahme einer 
Zersetzung von Hydraten ausgesprochen. Entscheidend scheint mir 
aber die Tatsache zu sein, dals die Wasserabgabe lings OO, aut 
Entleerung der im Gel vorgebildeten Hohlriume zuriickzufiihren ist. 
dafs man eben diese Hohlriume nachtriglich mit Alkohol, Benzol, 
Benzin, ja mit jeder beliebigen Fliissigkeit fiillen kann, und dals 
man bei der abermaligen Eintrocknung gleichfalls die Erscheinungen 
des Umschlages beobachten kann. 

Kine Frage, welche fiir die Beurteilung des Gels der Kiesel- 
siure von gréfster Wichtigkeit ist, betrifit aber die Grdfse dieser 
Hohlriume. 

Uber die ultramikroskopische Struktur des Gels ist schon einiges 
mitgeteilt: Daraus ergibt sich, dafs die Struktur eine sehr feine 
sein muls. Aus der schnellen vollstandigen Durchtrankbarkeit ergibt 
sich ferner, dafs das Hydrogel von untereinander zusammenhingenden 
Poren durchsetzt sein muls. 

Fiihrt man die Dampfdruckerniedrigung des Wassers im Hydrogel} 
der Kieselsiure auf das Vorhandensein von aufserordentlich feinen 
Kapillaren. zuriick, so lafst sich unter der Annahme, dals die Ge- 
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setze der Kapillaritat fiir diese sehr feinen Hohlriume noch gelten, 
ein ungetihrer Anhalt iiber die Gréfse derselben gewinnen. 
Nach dieser Forme!l:? 


ORB _ I I 
PB Po a VaB R q R 
O4— OF by bo! 


berechnet sich fiir eine Dampfdruckerniedrigung von 6 mm ein 
Kapillardurchmesser von ungefaibr 5 wu. Erfolgt der Umschlag des 
Hydrogels also bei einem Dampfdruck von etwa 6.5 mm, so wiirde 
den Kapillaren ein Durchmesser von etwa 5 wu entsprechen. Eine 
derartige Feinheit der Hohlriume steht durchaus im Einklang mit 
den tibrigen EKigenschaften des Hydrogels der Kieselsiure, insbe- 
sondere mit den optischen, und mit Beobachtungen beim Durch- 
trinken des trockenen Gels. 


Anwendung der Kapillaritatslehre auf den Entwasserungsvorgang. 


Die Erkenntnis, dafs das Gel der Kieselsiure eine viel feinere 
Struktur hat, als von Birscuni* angenommen wird, erdéfinet die 
Moglichkeit, die EKigentiimlichkeiten der Kurven van BEMMELENS aut 
bekannte Gesetze der Kapillaritétstheorie zuriickzufiihren.* 

Zum besseren Verstiindnis des Folgenden seien hier einige Funda- 
mentalerscheinungen der Kapillarititslehre in Erinnerung gebracht.¢ 


' Hierin bedeutet: 

p, den Sittigungsdruck iiber der ebenen Fliissigkeit; 

pe den Druck des im Gleichgewicht mit der Flissigkeit befindlichen 
Dampfes iiber einer Stelle der Flissigkeit, welche nach dem Dampf zu die 


££ J we 
nittlere Kriimmung a zeigt: 
©" 2 \s, R, , 5 


) 


Tan de Obertlichenspannung; 

oa und op die Dichten der Fliissigkeit resp. des Dampfes; 
(vel. Minkowski, Encyklopiidie d. mathematischen Wiss. V 1, Heft 4, 8S. 571, 
Leipzig 1907). Die Formel gilt fiir zylindrische Kapillaren. Diese Gestalt 
entspricht wahrscheinlich nicht der wirklich vorhandenen, kann aber in erster 
Anniiherung der Rechnung zugrunde gelegt werden in der Weise, dafs man 
R, = R, setzt, und dieses gleich dem Halbmesser der Kapillare. 

? Berscutr selbst (Uber den Bau quellbarer Kérper usw., Gottingen 1896, 
S. 45; Untersuchungen iiber die Mikrostruktur usw., 8S. 342) spricht davon, dalfs 
die Wabenwiinde porés sein kénnten. 


* Einen Versuch in dieser Richtung hat schon H. Frevunpuicu (Kapillar- 
chemie, Leipzig 1909, S. 486 ff.) gemacht, allerdings ganz auf der Bétcuxischen 
Theorie vom Gel der Kieselsiure fulsend. 

‘ Ausfiihrlicheres bei Mixxowsxr, |. c. und in Lehrbiichern der Physik, 
z. B. E. Riecke, II]. A., Bd. 1, Leipzig 1905. 
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I. Eine die Kapillare benetzende Fliissigkeit bildet einen nach 
dem Dampfraum konkaven Meniskus aus (Fig. 3). Infolge des durch 
die Oberflichenspannung auf die darunter befindliche Fliissigkeit 
ausgeiibten Zuges steigt die Fliissigkeit in der Kapillare empor. 
Der nach oben gerichtete Zug von der Grifse 2ar 7 ist gleich dem 
Gewicht der gehobenen Fliissigkeit r? 27h, worin T die Obertlichen- 
spannung, k die Steighéhe, o das 
spezifische Gewicht der Fliissigkeit 
bedeutet.! Daraus ergibt sich 
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ro 
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Die Formel gilt nur fiir voll- 
kommen benetzende Fliissigkeiten 
und enge zylindrische Kapillaren. 
Dann ist der Kriimmungsradius 
der Grenzflaiche (Fliissigkeit-Lutt) 
gleich dem Radius der Rohre. Kaiti 

Fiir Wasser wiirde in Kapil- 
laren von 5 wu Durchmesser eine 
theoretische Steighéhe von meh- 














reren Kilometern resultieren. 

Wird der Kriimmungsradius sehr klein und die Steighéhe daher 
sehr grofs, so verdampft die Fliissigkeit unter merklich geringerem 
Druck als bei ebener Begrenzung. Die Dampfdruckerniedrigung 
lafst sich aus der S. 364 gegebenen Formel? berechnen. 

I]. Ist die Benetzung unvollkommen, so bildet sich ein von Null 
abweichender Randwinkel aus; der Kriimmungsradius wird grdélser 
als der Kapillarhulbmesser. Dementsprechend ist die Steighédhe 
eine kleinere und der Dampfdruck erhéht sich (wichtig fiir die Be- 
urteilung der Wiederwisserungskurve!), 

III. Die Oberflaichenspannung itibt iiberall, wo ein gegen den 
(gasraum konkaver Meniskus ausgebildet wird, eine Zugwirkung auf 
die darunter befindliche Fliissigkeit aus. Die Folge dieses Zuges 
ist eben der kapillare Aufstieg der Fliissigkeit. Einen gleich grofsen, 


1 KE. Riecge, |. c., S. 283. 
* Nach derselben Formel Jifst sich auch die Dampfdruckerhéhung der 
Tropfen von konvexer Oberfliiche berechnen. Darauf beruht bekanntlich das 
Wachstum griéfserer Tropfen auf Kosten der kleineren. (Vgl. Lord Ketvin, 
Proe. Roy. Soe. 7 (1870), 63—68 ) 
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aber entgegengesetzt gerichteten Zug, also einen Druck erfahrt die 
Kapillare selbst. Er ist bei vertikaler Kapillare gleich dem Gewicht 
der gehobenen Fliissigkeit und nach abwirts gerichtet. 

[V. Das Angefiihrte geniigt zum Verstindnis der Entwisserungs. 
isotherme. Wir betrachten zuniéchst das Gel im Kurventeil OO, O, O, 0, 
also das bis zum Punkt O eingetrocknete, verfestigte und im Bau 
nicht mehr verinderliche Hydrogel der Kieselsiure. Wir 
kénnen uns dasselbe im Punkte O zusammen- 
gesetzt denken aus einer Unzahl Aufserst 
kleiner, fliissigkeitserfillter Kapillaren. Die 
Begrenzung der Fliissigkeit in jeder Kapillare 





Pig. 4. ist entsprechend der Kleinheit der Kapillar- 
durchmesser eine nach dem Dampfraum 

konkave Halbkugel von sehr kleinem Kriimmungsradius. Eine der- 
artige Begrenzung bedingt nach I. eine miachtige Zugwirkung aut 
die darunter befindliche Fliissigkeit nach aulsen, deren Grélse sich 














Fig. 5. 
R< Rk’ und p> p’ 


aus der kapillaren Steighéhe berechnen lifst, und gemiafs LII. eine 
Druckwirkung auf die sie begrenzenden Wiinde in entgegengesetztem 
Sinne (Fig. 4). Die letztere wird die (selwinde (Kieselsiure - Ami- 
kronen) gegeneinander pressen, also eine Kontraktion des Gels be- 
wirken, die erstere das Auftreten von Luftblischen im Innern des 
Gels begiinstigen. Nach den Ausfiihrungen 8S. 360 beruht die 
lribung im Umschlag auf dem massenhaften Auftreten von Luft- 
bliischen im Innern des Gels. 

V. Der Zustand des Gels in O ist also charakterisiert durch 
das Vorhandensein einer Dilatation der eingeschlossenen Fliissigkeit 
und einer Kompression der sie einschliefsenden Kieselsaure. 


Die Kompression des Kieselsiuregeriistes und die Dilatation 
der Flissigkeit hingen nun ganz von dem Kriimmungsradius & 
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der Fliissigkeitsobertliche ab (Fig. 5). Beide sind sehr grofs bei 
kleinem #, sie verschwinden hingegen bei ebener Begrenzung. Wird 
daher durch Zufuhr von sehr wenig Wasser der Kriimmungsradius 
der Grenztliche stark vergréfsert, so iindert das sehr viel in den 
Spannungsverhiltnissen des Hydrogels: Es bedeutet eine grolse Knt- 
lastung der Spannung, also der Kompression der Kieselsiiure und 
der Dilatation der Fliissigkeit. Das Gelgeriist wird sich etwas aus- 
dehnen, die Flissigkeit sich kontrahieren und das Gel wird eine 
entsprechende Wassermenge noch aufnehmen kénnen. (Diese Ver- 
haltnisse sind wichtig zur Beurteilung der Kurven Z, und der 
Wiederwisserung von 0, bis O,). 


Entwasserung des Hydrogels. 


Das meiste Wasser bis ca. 6 Mol. H,O aut 1 Mol. SiO, ver- 
dampft unter normaler Tension des gesiittigten Wasserdampfes (walir- 
scheinlich handelt es sich um das in dem Netzwerk des Gels ein- 
geschlossene, anfangs abprefsbare Wasser). Aus der ‘lensions- 
abnahme von ca. 6 Mol. H,O an wiirde folgen, dafs von da ab das 
Wasser in den Kapillaren konkave Menisken auszubilden beginnt. 
Aus den Dampfdruckerniedrigungen kann aber lings A, nicht auf 
den Durchmesser der Kapillaren geschlossen werden, weil das Gel 
noch nicht Volumkonstanz erreicht hat, sich also wiihrend des Kin- 
trocknens fortwihrend veriindert. 

Erst wenn die Gelwinde sich verfestigt haben, das Gel 
sich bei weiterem Austrocknen nicht mehr zusammenzielt, 
kann unter Annahme zylindrischer Hohlriume obige Formel an- 
gewendet werden. Dann lafst der Dampfdruck im Umschlag 
Riickschliisse auf die Gréfse der Hohlriiume zu. 

Entwisserung im Teil OO,. Wie schon Biscuit beob- 
achtet hat, und wie aus der ultramikroskopischen Beobachtung 8. 359 
hervorgeht, erfolgt das Eintrocknen gewoéhnlich nicht von aulsen 
nach innen, sondern derart, dafs fliissigkeitsfreie Hohlriume im 
Innern entstehen, und zwar gleichzeitig an vielen Stellen. 

Es darf angenommen werden, dafs das Wasser im Punkt O 
an der Oberfliche Menisken von einem Kriimmungsradius ausgebildet 
hat, der dem Dampfdruck der Gasphase entspricht (Fig. 6). 

Menisken von solcher Gestalt bedingen, entsprechend der Steig- 
héhe von mehreren Kilometern, eine miichtige Zugwirkung auf die 


darunter befindliche Flissigkeitsschicht. Die Folge davon wird das 





Auftreten von Luft! im Innern der Fliissigkeit sein (vergleichbar 
dem <Aufschiumen von gasgeséttigten Fliissigkeiten bei Druck- 
entlastung). 

Der horizontale Verlauf der Entwasserungskurve in OO, deutet 
an, dafs die Kriimmungsradien der Menisken im Innern des Gels 
ungefihr gleich sind oder nur um weniges grOéfser, als die an der 
Obertiache, von welchen aus die Verdunstung der Fliissigkeit erfolgt. 

Kurventeil 0, 0). Im Punkt 0, 
sind die Kapillaren im wesentlichen ent- 
leert, und es handelt sich lings 0, O, nur 
mehr um adsorbiertes? oder in der Gel- 
substanz geléstes Wasser, falls das Ge! 
aus SiQ, besteht. 

Wollte man das Wasser in diesem 
Kurventeil als Hvydratwasser ansehen, 





so lielse sich der Gang der Entwiisse- 
rung erklaren unter der Annahme, dalfs 


Fig. 6. 


das Hydrat und Kieselsiureanhydrid eine 
feste Lésung bilden, ahnlich wie manche 
wasserhaltige, kristallisierte Mineralien 
(Natrolith, Phakolit u. a.) nach TamMann ® 


A Obertliche des Gels. 


B— Inneres des Gels. 


als feste LOsungen aufzufassen sind. 

Wie schon erwihnt, ist die Entwisserung in diesem Teil voll- 
kommen reversibel und die Gleichgewichte stellen sich verhiltnis- 
miifsig schnell ein.* 

Wiederwasserung des Hydrogels. Fiullung der Kapillaren. 

Die Kurve der Wiederwisserung O, O, hat einen anderen 
Verlauf als die Entwisserungskurve. 

Die Erklirung dieser Abweichung diirfte wohl in folgendem 
gefunden werden: Es ist eine bekannte und leicht zu reproduzierende 
Erfahrung, dafs das Wasser in unbenetzten Réhren nicht so hoch 
aufsteigt wie in benetzten und beim Anstieg in ersteren einen Meniskus 
von gréfserem Kriimmungsradius ausbildet als in letzteren. Diesem 
gréfseren Kriimmungsradius entspricht aber ein héherer Dampt- 
druck. Nehmen wir an, dafs Ahnliches bei der Wiederwisserung 


‘ Das Hydrogel enthilt betriichtliche Mengen Luft absorbiert, die bei 
Druckentlastung zu Blaischenbildung Veranlassung geben. 


* Vel. H. Freenpuicu, Kapillarchemie, S. 491. 
'G. Tammany, Zettschr. phys. Chem. 27 (1898), 323—336. 
. VAN BemMMELEN, } 4 anor. Chem. 13 (1897), 258, 
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der Gele eintritt, so miifste die Fiillung der Kapillaren unter héherem 
Druck erfolgen als die Entwisserung, bei welcher die Wiinde durch 
die zuriicktretende Fliissigkeit, soweit dieselbe reicht, benetzt sind. 
Tatsichlich erfolgt die Wiederwisserung bei héherem Druck. 

Die einfachste Erklarung der Hysteresis im Gebiet 0 O, 0, O 


scheint mir also darin zu bestehen, dafs die Kriimmungsradien der 
Menisken bei der Wiederwiisserung gréfser sind, als bei der Ent- 
wisserung.! Die mindere Benetzung bei der Wiederwisserung kénnte 
auf Wirkung der adsorbierten Luft zuriickgefithrt werden. Es sind 
aber noch andere Erklirungen der Hysteresis méglich.* 

Im Punkte O, sind die Kapillaren wieder gefiillt, aber bei 
héherem Dampfdruck, als dem Umschlag entspricht, da bei der 
Wiederwisserung zufolge der Voraussetzung die Kriimmungsradien 
gréfser sind als im Umschlag. Nach (V) entspricht der geringeren 
Kriimmung der Menisken eine Entlastung der Spannungen im Gel, 
und dementsprechend eine vermehrte Fliissigkeitsaufnahme.  ‘Tat- 
sichlich liegt der Punkt O, nicht nur héher als O, sondern auch 
nach rechts verschoben. Das Gel enthilt also mehr Wasser, als 
im Punkte 0. 

Auch der Verlauf der y-Kurve O, O, erklirt sich ungezwungen 
aus der Anderung der Kriimmungsradien. Da das Gel nicht quellbar 
ist, sondern nur kleine Voluminderungen innerhalb der Elastizitits- 
grenze gestattet, so ist auch hier die Wasseraufnahme nach V zu 
erkliren. Im Punkte O, ist die Tension des Gels gleich der des 
ebenen Wasserspiegels. Die Begrenzung der Wasserobertliiche in 
den Kapiilaren gegen den Gasraum mufs daher eine ebene sein 
und die Kapillarspannung ist nach (V) verschwunden. Lings 0, O, 
werden die Spannungen im wassererfiillten Gel also aufgehoben und 
der Erweiterung des Gesamthohlraumes entspricht eine weitere ge- 
ringfiigige Wasseraufnahme. 

Dieselbe Erklairung kann man fiir alle anderen Z,- Kurven geben 
und ihr nahezu geradliniger Verlauf spricht fiir die Richtigkeit der 
gemachten Voraussetzung. 


Irreversible Zustandsanderungen. (Kurve 4/7.) 


Bei der Entwisserung des Hydrogels der Kieselsiure lings A? 
treten uns zwei Fragen von Wichtigkeit entgegen: 


' Auf diese Erklarung der Hysteresis wurde ich von Herrn Privatdozenten 
Dr. vy. KArmAn aufmerksam gemacht, dem ich auch fiir Durechsicht dieser 
Arbeit sehr verbunden bin. 
* Vgl. Frevnpuicn, Kapillarchemie. 
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|. die Frage — Warum kann die A,-Kurve nicht in entgegen- 
gesetztem Sinne durchlaufen werden? 

2, die Frage nach der Natur der irreversiblen Anderungen 
im Bau des Gels, die lings Ag, also so lange das Gel noch nicht 
fest geworden ist, mit der Zeit eintreten. Wie weiter unten ge- 
zeigt wird, hat vAN BEMMELEN festgestellt, dafs eine monate- oder 
ahrelange Alterung des Gels bei konstantem Dampfdruck §stets 
Anderung der Lage und Linge des Kurvenstiicks O O, herbeifiihrt. 


hig. i. 


~ 
ol 
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Gel A, (frisch) Monate alt 2'', Jahre alt. 


Was die erste Frage anlangt, so sind zurzeit noch verschiedene 
Kerklirungsmoéglichkeiten vorhanden; ihre Beantwortung  erfordert 
noch elngehendes Studium. 

Die zweite Frage scheint schon eher einer Beantwortung zu- 
giinglich zu sein. Beim Versuch einer Erklirung der zeitlichen 
Veriinderungen des Gelbaues miissen jedenfalls zwei Vorgiinge in 
Betracht gezogen werden, die in der Kolloidchemie iiberall eine 
grofse Rolle spielen: die Teilchenvereinigung, &hnlich der bei 
der Koagulation der Metallkolloide auftretenden,! dann die Ver- 
gréfserung von Ultramikronen auf Kosten kleinerer, also 
Teilchenwachstum eventuell durch Kristallisation.° 


Bei der Koagulation der Kieselsiiure tritt keine so weit gehende Los- 
trennung vom Wasser ein, wie bei den Metallkolloiden. Betrachtet man die 
Amikronen im Gel der Kieselsiure als durch Wasserhiillen voneinander ge- 
trennt, so ist noch ein weiter Spielraum fiir das Zusammentreten derselben 
inter Durchbrechung der Wasserhiillen gegeben. 

* Das Auftreten von Kieselsiurekristillchen im Gel der Kieselsiiure bei 
hdéheren Temperaturen ist schon mehrfach beobachtet worden. Auch bei ge- 


wohniicher Temperatur wird zweifellos Kristallisation eintreten kénnen, nur 
erfolet vermutlich das Wachstum so langsam, dafs die Kristalle im Verlauf 
er Monate oder Jahre noch nicht das mikroskopische Gebiet erreichen. 
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Beide Vorgiinge miissen zu einer Vergréfserung der Hohlriume 
und zu einer Verfestigung des Gelgeriistes fiihren, wenn sie unter 
Bedingungen erfolgen, bei welchen das Gesamtvolum der Kieselsiiure 
annihernd konstant erhalten wird, also bei Aufbewahrung unter 
Wasser oder bei konstantem Dampfdruck. 

Einflufs der Alterung. Wenn bei langem Aufbewahren 
eines Gels unter Wasser oder bei konstantem Dampfdruck Kristalli- 
sationsprozesse oder dergl. zu einer Erweiterung der Hohlriiume 
fihren, so mufs der Dampfdruck im Umschlag bei derartig ge- 
alterten Gelen gréfser sein als bei frischen. Dies ist, wie aus 
Fig. 7: ersichtlich, tatsichlich der Fall, je alter das Hydrogel, 
um so héher liegt der Umschlag. 

Die Alterung des Gels erfolgte hier bei Auitbewahrung unter ge- 
sittigtem Wasserdampf. 


Volumen der Luft in den Hohlraumen. 


Van BeMMELEN? fand folgende spezifische Gewichte der trockenen 
Hydrogele: 


A, (trisch) | Sate See eh 
A, 6 Monate alt Nr.105 . . . 1.05 
A, 5 Jahre alt Nr.106 . . . 09 


Daraus und aus dem spezifischen Gewicht der Gelsubstanz selbst 
hat vAN BeEMMELEN das Volum der Hohlriume auf 1 Volum Gel- 
substanz berechnet und folgende Werte fiir das frische und ge- 
alterte Gel gefunden: 


A, (trisch) sida Ee oa 
A, 6 Monate alt . . 0,94 
A, 5 Jahre alt. . . 1.25 


Das Volum der adsorbierten Luft ist bedeutend gréfser als das 
der Hohlraume, woraus folgt, dafs die Luft im Hydrogel verdichtet 
ist. Auf 1 Volum Hohlriume kommen folgende Volumina Luft von 
Normaldruck und Temperatur: 


A, (frisch). . . 4.2 
A, 6 Monate alt. 9 65 
A 5D Jahre alt 20) 


1 Van Bemmecen, Z. anorg. Chem. 13, 345. 
* Van Bemmeren, Z. anorg. Chem. 18, 114—117. 











Diese Zahlen sprechen dafir, dafs eine Verringerung der Gesamt- 
obertliche der Gelteilchen durch Alterung herbeigefihrt worden ist, 
denn je kleiner die Oberfliche, um so weniger Gas kann dieselbe 
durch Adsorption aufnehmen. Gleichzeitig sind aber, wie aus obigen 
Zahlen hervorgeht, die Hohlriume vergréfsert. Es spricht dies sehr 


fir das vorher erwihnte Heranwachsen von Ultramikronen auf 
Kosten kleinerer, etwa einem Kristallisationsprozels vergleichbar. 


Einflufs des Glihens auf das Hydrogel der Kieselsaure. 


Ein ganz schwaches Gliihen des Hydrogels hat folgenden 
Kintlufs auf die Wasseraufnahme desselben: Die Gréfse des Drucks, 
der beim Entwiissern konstant bleibt, andert sich wenig, aber das 
Konzentrationsintervall OO, nimmt stark ab; starkeres Gliihen wirkt 
in ihnlichem Sinne, wie aus folgender Figur, die van BEMMELENs! 
Arbeit entnommen ist, zu ersehen ist. Bei starkem Glihen verliert 
schliefslich das Hydrogel fast ganz seine Wasserauftnahmefahigkeit. 

Nach Birscuii? ist ein Salzgehalt des Gels (der durch Aus- 
waschen meist schwer zu entfernen ist), von Einflufs auf die Ver- 
inderungen beim Glihen. Wahrend fast salzfreie Gelstiicke sich 
im Innern kaum veriindern, zeigen salzhaltige eine bemerkenswerte 
Veriinderung, indem sie sich triiben und das Vermégen Wasser auf- 
zunehmen einbiifsen. Ks konnte in solchen geglihten Stiicken eine 
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Gel <A, (frisch). 
kurz gegliiht. 
---- noch einmal kurz gegliiht. 
(frisch). Nach der Entwiisserung usw. 10 Min. gegliiht. 


Fig. 8. Einflufs des Gliihens. 


' Van Bemmeten, Z. anorg. Chem. 13, 350. 
* O. Bérscuu, |. ¢. 5. 337. 
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sehr deutliche Wabenstruktur, bzw. die Ausbildung von Sphiriten 
nachgewiesen werden. 

Auf Grund der Kurven und des mikroskopischen Befundes 
kénnte man sich etwa folgendes Bild von den Vorgiingen machen. 
Im Platintiegel werden die Gelstiicke verschiedenen Temperaturen 
ausgesetzt; dabei sintern sie an den stirker erhitzten Stellen zu- 
sammen. Spuren von Alkalisalzen, die im Hydrogel meist enthalten 
sind, begiinstigen den Vorgang. 

An den weniger erhitzten Stellen oder an solchen, die ganz 
salzfrei sind, wird das Gelgewebe noch intakt bleiben, die Poren 
haben ihre urspriingliche Gréfse, der Umschlag mufs daher noch 
bei demselben Dampfdruck erfolgen, bei dem er friiher eingetreten 
ist.1 Da aber ein Teil der Poren vernichtet oder dem Dampfdurch- 
tritt entzogen ist, so kann im ganzen nicht so viel Wasser autge- 
nommen werden als vorher: Daher die Kurven mit dem verkiirzten 
Umschlag bei annihernd gleichem Dampfdruck. 


Farbungen des Gels der Kieselsaure. 


Entsprechend der sehr grofsen Oberfliche des Gels der Kiesel- 
siure hat dasselbe auch betrichtliches Adsorptionsvermégen, das 
am einfachsten im Verhalten gegen Farbstoffe demonstriert werden 
kann. Dabei zeigt sich, dals saure Farbstoffe verhiltnismiifsig 
schwach und reversibel adsorbiert werden, basische Stofle dagegen 
sehr kraftig. Man k6énnte dies auf Bildung von salzartigen Ver- 
bindungen der Kieselsiure mit den Farbbasen zuriickfiihren; gegen 
diese Auffassung spricht aber, dafs die Kohle und zahlreiche andere 
Adsorbentien sich gegen basische Farbstoffe ganz ahnlich verhalten. 
Die mit Fuchsin, Methylviolett, Malachitgriin erhaltenen Farbungen 
sind zuweilen aulserordentlich intensiv und kénnen durch Aus- 
waschen nicht entfernt werden. Die Fiarbungen mit saueren Farb- 
stoffen hingegen lassen sich durch Waschen nahezu vollstindig ent- 
fernen, auch die mit Kongorot. 

Das Verhalten des trockenen Gels gegen Hydrosole. 
Wie oben ausfiihrlich gezeigt wurde, ist das trockene Gel der 
Kieselsiure von aufserordentlich feinen Poren durchsetzt. Damit 
steht in Zusammenhang seine Fiahigkeit, sich schnell mit Wasser 


1 Die geringfiigige Erniedrigung des Umschlages lifst allerdings auf cin 
wenn auch unbedeutendes Einschrumpfen der Poren schliefsen. 





— 3814 — 


zu durchtrinken, Kristalloide ungehindert passieren zu lassen, sich 
mit diffundierenden Farbstoffen anzufarben, jedoch Kolloidteilchen 
den Eintritt in das Gelgeriist zu verwehren. Verfasser hat mit ge- 
trockneten glasklaren Stiicken Kieselsiure-Versuche angestellt, die be- 
weisen, dafs man das trockene Gel der Kieselsiure dbnlich wie ein 
Ultratilter zur ‘l'rennung von Dispersionsmittel und disperser Phase 
verwenden kann. 

In verdiinnte Fuchsinlésungen geworfen nahmen sie den Farb- 
stoi ganz rapid auf. Kolloidlésungen dagegen gaben ihr Wasser 
an die trockenen Gelstiicke ab, die dasselbe wie ein Schwamm aut- 
sogen, wobei die Obertlache der Gelstiicke mit einer halbfesten 
Kolloidschicht bedeckt wurde. 

Kin Gelstiickchen in 10°/,ige Lésung von kolloidalem Silber 
eingetaucht und sofort aus der Lésung entfernt, zeigte momentan 
auf seiner Obertliche einen lebhaft glinzenden Silberspiegel. 

Benzopurpurin blieb auf der Oberfliche und drang héchstens 
in die Spalten des Gels ein, nicht aber in die Hauptmasse. 

Kbenso wurden Karmin und kolloidales Ejisenoxyd an der 
Obertliche gespeichert, ohne in das Innere zu dringen. 

Da bei diesen Versuchen das Hydrogel in kleinere Sticke zer- 
springt, ist es zweckmilsig, die Beobachtungen bei 20—30 facher 
Vergréfserung unter dem Mikroskep anzustellen und den Uberschuls 
des Hydrosols mit Wasser, Alkohol u. dgl. zu entfernen. 


Mikroskopische Beobachtung des Durchtrankens der Gelsticke. 


Beobachtet man das Verhalten eines trockenen Gels der Kiesel- 
siiure unter Wasser bei ca. 20facher Vergréfserung, so kann man 
eine Reihe interessanter Erscheinungen wahrnehmen. Gewdhnlich 
zerspringt nach wenigen Augenblicken das Hydrogel in eine Anzahl 
kleinerer Stiicke.! Das Wasser dringt anfangs rapid, spjter lang- 
samer in das Innere der Kieselsiure ein, die dort befindliche Luft 
immer mehr zusammendringend und komprimierend, bis schliefslich, 
wenn nicht neuerdings Zersprengung eintritt, Luftblasen lebhaft 
durch gebildete Risse entweichen. 

[da sowohl die wassergetrinkte wie die lufthaltige Kieselsiure 
vollkommen durchsichtig bleiben, sich aber weitgehend durch ibren 

' Wie schon Bérscni richtig bemerkt, ist das Zerspringen in erster 
Linie auf Spannungen im Gel zuriickzufiihren. In zweiter Linie kommt hier 


aber auch die Kompression der eingeschlossenen Luft mit in Betracht. 
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Brechungsexponenten unterscheiden, so hat man Gelegenheit, die Er- 


scheinung ungehindert zu verfolgen. Die lufterfiillte Kieselsiure er- 
scheint wie eine Luftblase in einem stirker brechenden Medium; 
sie verkleinert sich allmihlich bis auf einen geringen Bruchteil ihres 
urspriinglichen Volumens, und schliefslich tritt Entweichen der Luft 
durch Spalten oder Zerspringen ein, das gleichfalls von lebhafter 
Gasentwickelung begleitet ist. 

Noch bequemer kann man das Eindringen von Benzin (oder 
Benzol) beobachten. Seiner geringeren Obertlichenspannung ent- 
sprechend dringt es weniger heftig als das Wasser in die Kapillaren 
ein, und die Gelstiicke bleiben meist ganz oder zerspringen nicht 
explosionsartig wie bei Einwirkung des Wassers. 


Andere Theorien der Entwasserung. 


Im vorangehenden Teil, 8S. 364—367, ist der Versuch gemacht 
worden, die Anderung des Dampfdrucks bei der Entwiisserung des 
Gels der Kieselsiure zu erkliren auf Grund der Erkenntnis, dafs 
dasselbe von amikroskopischen Hohlriumen durchsetzt ist, und unter 
Anwendung der Kapillarititsgesetze auf diese Vorgiinge. 

Eine von der gegebenen in mehreren Punkten abweichende, 
in anderen iibereinstimmende Erklirung derselben Vorgiinge ist von 
FREUNDLICH in seiner Kapillarchemie gegeben worden.’ FREuND- 
LICH stiitzt sich dabei auf die Burscuiische Auffassung des Gels 
der Kieselsiure. 

Von Herrn Kollegen TAmMMAaNN wurde ich auf eine von ihm 
schon friiher vertretene Theorie der Entwiisserungsisothermen aut- 
merksam gemacht, die allerdings das Vorhandensein von Hohlriumen 
nicht beriicksichtigt, und deren wesentlicher Inhalt hier kurz mit- 
geteilt sei. 

,Aus dem Druck-Konzentrationsdiagramm des Kieselsiiuregels 
nach vAN BEMMELEN kénnen folgende Schliisse gezogen werden: 

Da auf dem Kurvenstiick 4; der Dampfdruck mit abnehmender 
Wassermenge sich kontinuierlich indert, so liegen hier Zwei-Phasen- 
gleichgewichte vor: dasselbe gilt fiir das Kurvenstiick A,. Dagegen 
findert sich auf dem Kurvenstiick Aa,,; der Dampfdruck bei Ande- 
rung der Wassermenge im Gel nicht, woraus zu schlielsen ist, dafs 
in diesem Gebiete ein Drei-Phasengleichgewicht vorliegt. 


' H. Frecnpuicn, Kapillarchemie, Leipzig 1909 S. 488 und 493 
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[a in dem System Kieselsiuregel — Wasserdampf, die eine Phase 
zweitellos Wasserdampf ist, so verhalt sich das Gel in den Konzen- 
trationsgebieten der Kurvenstiicke A; und A, wie eine Phase, in 
dem Konzentrationsgebiet des Kurvenstiickes A,, ist es aber als 
aus zwei Phasen aufgebaut anzusprechen. In der Tat ist von 
VAN BEMMELEN nachgewiesen worden, dafs, wenn der Druck des 
ieselsiuregels unabhiingig von der Zusammensetzung wird, das 
(rel sich tribt, wéhrend diese Triibung verschwindet, wenn der 
Druck auf den Kurvenstiicken A,, A, und Z, sich bewegt. Das 
Tribwerden des Gels ist aut die Bildung einer neuen Phase im 
(gel selbst, wie bei der Verwitterung von kristallisierten Salzhydraten, 
zuriickzufiihren. 

Aus dem Dampftdruckdiagramm des Kieselsaiuregels ist auch die 
Zusammensetzung der beiden Phasen zu bestimmen; dieselben ent- 
sprechen bekanntlich den beiden Konzentrationsgrenzen, innerhalb 
deren der Druck des Systems konstant ist. Es ist bemerkenswert, 
dafs die auf diese Weise ermittelten Zusammensetzungen der beiden 
Phasen unter gewissen Bedingungen den Formeln der Meta- und 
Orthokieselsiure (SiO,H, und SiO,H,) entsprechen.* 

Die S. 364—367 gegebene Theorie wie auch die vorstehende sind 
einer mehrfachen Priifung zuginglich, die allerdings viel Zeit in 
Anspruch nimmt, und deren Resultate demgemals erst spater mit- 
geteilt werden kénnen. 


Zusammenfassung. 


Aus der ultramikroskopischen Untersuchung des trockenen Gels 
der Kieselsiiure ergibt sich, dafs seine Struktur eine viel feinere ist, 
als von Btivscutt angenommen wurde. — Der Bau des Gels ist 
im wesentlichen amikroskopisch. 

Die amikroskopischen Hohlriume miissen untereinander im Zu- 
sammenhang stehen, da eine vollkommene Durchtrinkung des Gels 
mit den verschiedensten Fliissigkeiten méglich ist. 

Unter Voraussetzung der Giltigkeit der Kapillargesetze fiir sehr 
kleine Kapillaren wurde der Durchmesser der Hohlriume im Gel 
der Kieselsiiure zu ca. 5 wu berechnet fiir eine Dampfdruckernie- 


drigung von 6 mm. 

In Ubereinstimmung mit solch kleinen Abmessungen steht 
das optische Verhalten des Gels, ferner seine Verwendbarkeit als 
Ultrafilter. 
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Die Erscheinungen im Umschlag wurden ultramikroskopisch 
untersucht, und es wurde eine Erkliirung ihres Zustandekommens 


gegeben. 

Die Entwiisserungs- und Wiederwiisserungsisothermen vAN Brem- 
MELENS fanden eine einfache Erklarung auf Grund der Annahme, 
dafs die Verminderung der Dampfdruckspannung auf die Tensions- 
verminderung des Wassers in sehr kleinen Kapillaren zuriick- 
zufiihren ist. 


Gittengen, Institut f. anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juni 1911. 


Z. anorg. Chem. Bd, 71. 25 








Neubestimmung des Verhdltnisses der Molekulargewichte 
von Kaliumchlorat und Kaliumchlorid. 
Von 


ARTHUR STAHLER und FRrepRicH MEYER. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Geschichtliches. 


Die Atomgewichte der meisten Grundstoffe griinden sich in 
experimenteller Hinsicht auf die Atomgewichte des Chlors und 
Silbers. Der Grund hierfiir liegt darin, dafs die Chloride der Ele- 
mente meist leicht zuginglich sind und sich glatt mit Silbernitrat 
in Silberchlorid iiberfiihren lassen, das ebenfalls sehr rein erhalten 
werden kann. Aus dieser Tatsache ergibt sich die wichtige Forde- 
rung, das Verhiltnis der Atomgewichte von Chlor und Silber sowohl 
zueinander als zu dem des Sauerstofis, der Grundeinheit, mit még- 
lichst grofser Genauigkeit festzustellen. 

Der erste Teil dieser Aufgabe, die Bestimmung des Verhilt- 
nisses der Atomgewichte von Chlor und Silber zueinander, kann 
durch die ausgezeichneten Arbeiten von T. W. Ricnarps und seinen 
Mitarbeitern nach dem Stande unserer heutigen Experimentierkunst 
als gelést betrachtet werden. Dagegen lagen fiir das Verhiltnis 
des Atomgewichtes des Sauerstoffs zu dem des Chlors, und damit 
indirekt auch zu dem des Silbers bis vor kurzem nur Altere Arbeiten 
iiber die quantitative Zersetzung der Chlorate vor, unter denen die 
von Sras ausgefiihrten als die besten galten. 

Als Ausgangsmaterial wurde bei diesen Untersuchungen meist 
das leicht umzukristallisierende Kaliumchlorat benutzt. Die ersten 
guten Analysen dieser Verbindung verdéffentlichte Brerzexius.! Er 
zersetzte trockenes Kaliumchlorat durch Erhitzen und suchte den 
hauptsichlichsten Fehler seiner Vorginger, die auf die etwaige Ver- 
fiichtigung des wibrend der Operation entstehenden Kaliumchlorids 


' Pogg. Ann. 8 (1826), 17. Die friiheren Arbeiten haben nur geschicht- 
liches Interesse. 
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keine Riicksicht genommen hatten, durch verschiedene, hier nicht 
niher wiederzugebende Kunstgriffe zu vermeiden. 

Die nachste Analysenreihe fiihrt Penny! aus, der das Salz mit 
starker Salzsiure eindampfte und das zuriickbleibende Kalium- 
chlorid wog. 

PEeLouzE,” Marienac,* GerHarpt* und Maumené® zerlegten das 
Chlorat nach dem Vorgang von Berrzeuius durch Erhitzen und 
wandten ebenfalls verschiedene Mittel zur Ermittelung der dabei 
verfliichtigten und vom Gasstrome mitgerissenen Substanzmenge an. 

Als letzter folgte Sras® mit zwei verschiedenen Versuchsreihen. 
Er verwandelte das Kaliumchlorat sowohl durch blofses Erhitzen, als 
auch nach der Methode von Penny durch Behandeln mit starker Salz- 
siure in das Chlorid. Sras traf bei seiner Untersuchung alle erdenk- 
lichen Vorsichtsmafsregeln, so dafs ein Irrtum kaum méglich er- 
schien. 

Die in neuester Zeit insbesondere von RicHarps und seinen 
Schiilern iiber Atomgewichte ausgefiihrten Arbeiten haben nun trotz 
aller Bewunderung, die man den Methoden von Sras zollen mulfs, 
dennoch Zweifel an der Richtigkeit des von letzterem fiir Chlor 
gefundenen Wertes entstehen lassen. Diesem Umstande sind auch 
die Versuche zuzuschreiben, die man neuerdings angestellt hat, das 
Atomgewicht des Chlors auf anderem Wege zu finden. 

Hier ist zunichst zu erwaihnen, dafs man, namentlich auf An- 
regung von D. BrerrHEetor’ versucht hat, das Avocaprosche Prinzip 
fiir die Atomgewichtsbestimmung in der Weise nutzbar zu machen, 
dafs man unter Beriicksichtigung der vAN DER Waa.sschen Gleichung 
exakte Gasdichtebestimmungen ausfihrte. Gerade fiir Chlor gibt 
jedoch, wegen dessen leichter Kondensierbarkeit, diese sonst recht 
brauchbare Methode etwas unsichere Werte. 

Ferner haben, um das Problem zu lésen, GuygE und Fiuss® die 
volistandige Analyse von Nitrosylchlorid ausgefihrt, sowie T. W. 
Ricuarps und H. H. Winnarp® das Verbiltnis von Lithiumchlorid 


1 Phil. Trans. 1839, 20. 

2 Compt. rend. 15 (1842), 959. 
8 Ann. Chim. Pharm. 44 (1842), 18. 
* Compt. rend. 21 (1845), 1280. 

Ann. Chim. Phys. {3} 18 (1846), 80. 
Oeuvres Compl. 1, 395—405. 

Journ. Phys. {3} 8 (1899), 263. 

§ Journ. Chim. Phys. 6 (1908), 732. 

® Z. anorg. Chem. 66 (1910), 229. 


~ Cc w 
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zu Lithiumperchlorat sowie von Lithiumchlorid zu Silber 
und Silberchlorid bestimmt. 

Trotz der grolsen Exaktheit, mit der die Messungen durch- 
gefiihrt wurden, weichen die Resultate dieser neueren Arbeiten zwar 
nicht viel, aber doch soweit voneinander ab, dafs das Atomgewicht 
des Chlors noch nicht als geniigend festgelegt gelten kann. 

Die im folgenden mitgeteilte Arbeit ist im Sommer 1907 auf 
Veranlassung des damaligen Austauschprofessors T. W. RicHarps 
von STAHLER begonnen und nach einigen Unterbrechungen von 
STAHLER und Meyer zu Ende gefiihrt worden. Der Zweck der 
Untersuchung war, durch eine neue exakte Bestimmung des Ver- 
hiltnisses KCIO, : KCl eine Entscheidung dariiber zu bringen, welcher 
unter den verschiedenen Werten dem Chlor zukommt, und zugleich 
eine kritische Revision der oben erwahnten Arbeit von Sras zu 


hetern. 


Allgemeiner Arbeitsweg. 


Die Fortschritte der modernen Atomgewichtsforscher gegeniiber 
den Arbeiten von Sras und seinen Zeitgenossen sind zum Teil der 
vorsichtigen Auswahl des Gefifs- und Anaiysenmateriales, zum Teil 
auch der Beachtung einer gréfseren Zahl, den Alteren Forschern 
unbekannter physikalisch-chemischer Vorginge zuzuschreiben. 

Dies ist ausfiihrlich in einem Vortrag ,,Neuere Untersuchungen 
liber Atomgewichte‘* von T. W. Ricuarps im Jahre 1907 in der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft behandelt worden,! so dafs hier 
nicht mehr darauf eingegangen werden soll. 

In vorliegender Untersuchung wurde Kaliumchlorat unter Ver- 
wendung der Zentrifuge mehrfach umkristallisiert und durch Salz- 
siiure in das Chlorid verwandelt. 

Diese Methode hat vor der Zerlegung des Chlorats durch Er- 
hitzen des trockenen Salzes einen grofsen Vorzug. Hierbei sind 
nimlich Verluste an Material fast unvermeidlich, da das entstehende 
Kaliumchlorid schon unterhalb Rotglut etwas fliichtig ist und auch 
das geschmolzene Chlorat-Chloridgemenge durch den entweichenden 
Sauerstoff zerstiiubt und spurenweise in Form eines dufserst feinen, 
kaum kondensierbaren Nebels mit fortgefiihrt wird. 

Sras hatte die Zersetzung des Chlorats derart vorgenommen, 
dafs er das Salz in einem Glaskolben schmolz, wog, mit reinem 


1 Ber. 1907, 2767. 
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Wasser iiberschichtete und dann unter Kihlung mit Eis im Salzsiure- 
strom zersetzte. Die gasférmigen Reaktionsprodukte leitete er durch 
gliserne, mit Wasser beschickte Flaschen, um etwa vom Gasstrom 
mitgerissene Substanz zuriickzuhalten. War die Zersetzung, die sich 
so vollzog, dafs zum Schlufs etwa die Hilfte des entstandenen Kalium- 
chlorids in ungeléster Form vorlag, beendet, so verdampfte er den 
Inhalt des Kolbens im Luftstrome zur Trockne. Sras konnte, da 
er mit Glasgefaifsen arbeitete, das zuriickgebliebene Kaliumchlorid 
nicht schmelzen. Er setzte daher zur Entfernung der noch stets 
darin vorhandenen Salzsiure eine vorher genau gewogene Menge 
Chlorat hinzu und erhitzte das Gemisch. Dabei wurde das neu 
hinzugetfiigte Chlorat zum Teil durch die noch vorhandene Salzsiure, 
zum Teil durch die Wirkung der Hitze in Chlorid iibergefiilrt. 

Bei kritischer Betrachtung dieser Arbeitsmethode vom Stand- 
punkte der modernen Atomgewichtsforschung erkennt man sofort 
einige mégliche Fehlerquellen. Sras hat zwar das Chlorat vor der 
Wigung und vor der Zersetzung durch Salzsiiure geschmolzen, wie 
das neuerdings bei der exakten Bestimmung des Gewichtes von 
Salzen mit Recht gefordert wird, jedoch weniger in der Absicht, 
das inkludierte Wasser zu entfernen, als vielmehr, um der beim 
Zersetzen des kristallisierten Salzes mit Chlorwasserstoff bestehenden 
Gefahr einer Explosion vorzubeugen. Wihrend der Versuche zur 
Zersetzung des trockenen Chlorats durch blofses Erhitzen hat er 
sich damit begniigt, das Salz bei etwa 350° im Luftstrome vor 
der Wiaigung zu trocknen. 

Bei einer Nachpriifung fanden wir, dafs sowohl das Trocknen 
bei 350° als auch das Schmelzen des Kaliumchlorats mit daraut- 
folgender Wiagung fehlerhaft war. Dieser Irrtum ist vielleicht der 
schwerste, den Sras bei seiner Arbeit begangen hat. Sras gibt an, 
dafs man reines Kaliumchlorat unzersetzt schmelzen kénnte, und 
stiitzt seine Angabe darauf, dafs das bei 350° getrocknete Salz 
beim Schmelzen gewichtskonstant bleibt. Tatsichlich zeigt nach 
unseren Beobachtungen ein bei dieser Temperatur getrocknetes Salz 
nach dem Schmelzen nur eine dufserst geringe Gewichtsabnahme, 
das Chlorat ist aber trotzdem schon durch das Trocknen unter 
diesen Umstiinden weitgehend zersetzt worden, da es eine betriicht- 
liche Menge Cl-lon enthilt (s. u.). 

Der zweite Fehler von Sras war der, dals er nach beendeter 
Zersetzung des Chlorats durch Salzsiiure einen Teil des Kalium- 
chlorids ungelést zuriickbehielt; denn dadurch entstand die Gefahr, 
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dafs von den Kristallen eingeschlossenes Chlorat der Zersetzung ent- 
gehen kénnte. 


Stas vermochte wegen des ihm zur Verfiigung stehenden Gefiafs- 
materiales das Kaliumchlorid nicht zu schmelzen und war daher 
gezwungen, jenen Kunstgriff anzuwenden, durch Zugabe von Kalium- 
chlorat (etwa 2—5°/, des Chlorids) die Salzsiure, die er durch Er- 
hitzen nicht vertreiben konnte, zu entfernen. Bei der geringen 
Menge Chlorat und der relativ niedrigen Temperatur, die er an- 
wenden konnte, lief er Gefahr, dafs sein Kaliumchlorid zum Schlufs 
neben Spuren Wasser immer noch Salzsiure und wabhrscheinlich 
auch Chlorat enthielt. Wir konnten durch Verwendung von Quarz- 
glas, das sich widerstandsfihig gegen geschmolzenes Kaliumchlorid 
erwies, diese Fehlerquelle vermeiden. 


In aller Kiirze ist demnach unsere von der Strasschen abweichende 
Arbeitsweise die folgende: 


Reinstes, kristallisiertes Kaliumchlorat wurde bei gewoéhnlicher 
Temperatur in einem geeigneten aus Quarzglas hergestellten Zer- 
setzungsgefiils getrocknet und gewogen, darauf durch Schmelzen des 
Chlorats im trocknen Luftstrome das inkludierte Wasser ausgetrieben 
und letzteres in einem Phosphorpentoxydrohr aufgefangen. Das Ge- 
wicht des kristallisierten Kaliumchlorats, vermindert um die Gewichts- 
zupahme des Phosphorpentoxydrobres, ergab das Gewicht des wasser- 
freien Salzes in Luft. Das Zersetzungskélbchen wurde nun mit 
der nétigen Menge Wasser beschickt und die Reduktion des Chlorats 
durch Einleiten von reinem Salzsiuregas vorgenommen. Die gas- 
férmigen Zersetzungsprodukte wurden nicht wie bei Stas durch 
Waschen mit Wasser von der mitgerissenen Substanz befreit, 
sondern wir kondensierten mit Hilfe von fliissiger Luft simtliche 
aus dem Gefiils entweichenden Gase in zwei Vorlagen aus Quarz- 
glas, so dafs wihrend des ganzen Prozesses keine merklichen Mengen 
Gas aus dem Apparat entweichen konnten, und daher alle mit- 
gerissene Substanz sich in den Vorlagen finden mufste. 
Die salzsiurehaltige Chloridlésung wurde wie bei Stas im Luftstrom 
unterhalb der Siedetemperatur eingedampft. Das zuriickbleibende 
Kaliumchlorid wurde von uns jedoch in einer Stickstoff- 
atmosphire zur Entfernung von Wasser und Salzsiure geschmolzen. 
Die sehr geringe, in den Vorlagen enthaltene Substanzmasse wurde, 
aus Griinden, die weiter unten naiher angegeben werden, nach dem 
Verdampfen der Salzsiure durch Behandlung mit Uberchlorsiiure in 
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Kaliumperchlorat iibergefiihrt und die daraus bestimmte Menge 
Chlorid zu der Hauptmenge gerechnet. 

Die folgende Tabelle gibt alle Daten einer wirklich ausge- 
fihrten Bestimmung an: 


KCIO, kristallisiert (in Luft). 12.45733 g 


Oe sees ee 
KClO, wasserfrei (in Luft) . 12.44452 g 
KCI1O, wasserfrei (im Vakuum) 12.44913 g 
KCl Hauptmenge (in Luft) . 7.56970 ¢ 
KCl Korrektur (in Luft) . . 0.00014 g¢ 
KCl (in Luft). . .. . . 1.56984¢ 
KCl (im Vakuum) ... . 7.57331 g 

KCIO, 

KCl 


0.01281 g (= 0.1025°/,) 


iov 


= 1.643816. 


Experimentelles. 


Ausgangsmaterial. 


Herstellung reinsten Wassers. 


Destilliertes Wasser (aus der Destillationsanlage des Instituts) 
wurde mit alkalischer Permanganatlésung, nach einem von Professor 
BravunER-Prag privatim gemachten Vorschlage, mebhrere Tage im 
Sonnenlicht stehen gelassen und dann aus einem Richardskolben 
unter Verwendung eines Glaskiihlers abdestilliert. Dieses Wasser 
war chlorfrei und konnte zu nephelometrischen Beobachtungen Ver- 
wendung finden. Da jedoch etwa vorhandenes Ammoniak das 
Wasser zur Kristallisation von Kaliumchlorat noch nicht geeignet 
erscheinen liefs, wurde es einer weiteren Destillation unter Zugabe 
einer kleinen Menge Kaliumbisulfat *unterworfen, wobei, um das 
Wasser modglichst kieselsiurefrei zu halten, ein Kihler aus Zinn 
zur Verwendung gelangte. Damit nun auch die letzten mit dem 
Dampfstrome etwa heriibergerissenen Teilchen von Kaliumbisulfat 
und Kieselsiure entfernt wiirden, wurde dieses Wasser noch einmal 
fiir sich durch einen Platinkiihler destilliert. Nachdem der Destil- 
lationsapparat mehrere Stunden in Betrieb war, hinterliefsen 200 ccm 
des so gewonnenen Wassers nach dem Verdampfen in einer blanken 
Platinschale weder einen sichtbaren noch wigbaren Riickstand. 


Kaliumchlorat. 


Wir priiften zunaichst die Frage, ob Kaliumchlorat frei von 
Kaliumchlorid bzw. Cl’ hergestellt werden kann. Dies war neuer- 
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dings von Guys! bestritten worden. Nach letzterem soll in 1 g 
Kaliumchlorat stets 0.27 mg Kaliumchlorid enthalten sein. 

Zu diesem Zweck haben wir mehrfach umkristallisiertes Kalium- 
chlorat einigen weiteren Kristallisationen? unterworfen und _hierbei 
die gréfste Vorsicht angewandt, um jede Zersetzung oder Verun- 
reinigung des Chlorats zu vermeiden. 

So wurde der Einschlufs von Kieselsiure durch ausschliefsliche 
Verwendung von Platingefafsen und von reinstem Wasser ver- 
hindert. Als Kristallisationsgefiifs diente eine grofse Platinschale von 
ca. 2 | Inhalt, als Riihrer ein Spatel aus demselben Metall. Ein elek- 
trisch geheiztes Bad (vgl. 8.387) lieferte die zum Lésen nétige Warme, 
wodurch einer Verunreinigung des Chlorats durch die Verbrennungs- 
produkte (z. B. schweflige Siure) eines Heizmaterials vorgebeugt war. 
Zum Schutze gegen Staub wurde ein Schutztrichter nach V. Meyer 
liber die Schale gehingt. Der Raum selbst wurde von allen schid- 
lichen Gasen, vor allem von Salzsiiuredimpfen, freigehalten. 

Bei diesen ersten Kristallisationen wurde etwas mehr Wasser, 
als zum Liésen des Salzes bei 100° erforderlich war, verwendet, und 
die Fliissigkeit so lange abgedampft bis sich eben eine Salzhaut 
bildete. Dabei stieg die Temperatur der Liésung in der Regel auf 
102—108° C. War dieser Moment eingetreten, so liefs man die 
Liésung unter einer Glocke sich abkiihlen. Nach beendeter Kristalli- 
sation wurde die Mutterlauge durch zwei mit Platinkonen ver- 
sehene Platintrichter abgegossen und ein Teil davon im Nephelo- 
meter auf Chlorion untersucht, die Kristallmasse auf dem Platin- 
trichter gesammelt und auf der Zentrifuge soweit als méglich von 
der Mutterlauge befreit. Ausgewaschen wurde bei diesen Ver- 
suchen nicht. 

Im folgenden einige Zahlen iiber den Gehalt an Chlorion der 
Mutterlaugen: 








Die angewandte Substanz enthielt . . pro 1g ca. 0.015 mg Cl 
Die Mutterlauge der 1. Fraktion. . . ,, 1g ,, 0.0050 , Cl 
ss ‘ Sree 
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' Compt. rend. 143 (1906), 411. 


* An diesen Vorversuchen hat sich Herr Dr. Kuima-Prag beteiligt. 
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Bei der 4. Fraktion, die auffallend wenig Cl’ enthielt, war die 
Lésung nur auf ca. 80° statt auf 100° erhitzt worden, da versehent- 
lich zu viel Wasser zu dem Salz gegeben war und die Zeit zum 
EKindampfen fehilte. 

Bei der Fraktion 6 war deshalb wissentlich soviel Wasser ver- 
wendet worden, dals eine gesiittigte Liésung bei 80° entstand, um 
die Vermutung, ob der Gehalt an Kaliumchlorid von der Lésungs- 
temperatur abhange, zu priifen. Der Versuch hat diese Vermutung 
bestiitigt und gleichzeitig den Weg gezeigt, auf dem ein Kalium- 
chlorat héchster Reinheit zu erlangen ist. Aus obigem Befunde geht 
im ibrigen hervor, dafs Kaliumchlorat mit einer sehr kleinen konstanten 
Menge Kaliumchlorid aus der Lésung auskristallisiert, wenn man bei 
konstanter Temperatur arbeitet. Diese Verunreinigung ist aber so ver- 
schwindend klein, dafs den Angaben Guygs ein Versehen zugrunde 
liegen muls. Vielleicht ist letzterer durch irgendwelche Nebenumstinde 
irregeleitet worden; so bewirkt z. B. die Verwendung einer nur 
geringe Mengen nitroser Produkte enthaltenden Salpetersiure beim 
Nachweis des Cl’ einen erheblichen Fehler, da durch niedere 
Stickoxyde das Chlorat reduziert wird. 

Das von Sras hergestellte Kaliumchlorat war zwar nicht von 
absoluter, so doch von einer Reinheit, die selbst fiir derartig priizise 
Bestimmungen als ausreichend zu bezeichnen ist; denn das nach 
seinen Angaben bei 100° hergestellte Salz enthalt auf 100 g Kalium- 
chlorat erst ca. 0.83—0.4 mg Kaliumcehlorid. Dieser Cl’-Gehalt ist 
so gering, dafs er nur noch mit Hilfe des Nephelometers ftest- 
stellbar ist. 

Die nachsten Versuche gaiten der Priifung der Angabe von 
Stas iiber die Bestindigkeit des Kaliumchlorats beim Schmelzen. 
Die Substanz wurde auf die verschiedenste Weise getrocknet, im 
Vakuum iiber Phosphorpentoxyd (was iibrigens wegen der mig- 
lichen Entwickelung von Phosphorwasserstoffen, die, wenn auch eine 
schwache, so doch merkliche Verunreinigung des Kaliumchlorats ver- 
ursachen, nicht zu empfehlen ist), bei 100° und schlielslich durch 
langeres Aufbewahren im Exsikkator iiber festem Kaliumhydrat. 

Sras hat nimlich das Salz gewogen, geschmolzen und nach dem 
Wiederwigen keine Zersetzung feststellen kénnen. Es war zwar 
von vornherein sehr unwahrscheinlich, dafs sich das Salz, das wir 
wie Sras bei 100° getrocknet hatten, ohne Gewichtsverlust wiirde 
schmelzen lassen; trotzdem wurden dahingehende Versuche gemacht 
unter der Annahme, dafs Kaliumchlorat das inkludierte Wasser 
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vielleicht besonders leicht abgebe und bei intensivem Trocknen die 
Substanz tatsichlich mit keinem oder nur sehr geringem Gewichts- 
verlust schmelzbar sei. Diese Annahme bestitigte sich nicht; denn 
das geschmolzene Salz zeigte einen (Gewichtsverlust von erheblich 
liber 0.1°/, und war zudem stark zersetzt. Dabei stellte sich noch 
die Kigentiimlichkeit heraus, dafs die Zersetzung um so geringer 
war, je schneller das Schmelzen erfolgte. So ergab ein Versuch im 
(Juarzreagenzglas tiber freier Flamme den giinstigsten Wert, etwa 
0.04 mg KCl pro 1 g Substanz, entsprechend einem Sauerstoftverlust 
von ca. 0.02 mg, einem Wert, der bei langsamerem Erhitzen oder 
auch bei Anwendung grélserer Mengen nicht annihernd erreicht wurde. 
Bei schnellem Schmelzen von etwa 10—12 g Kaliumchlorat mit dem 
elektrisch geheizten Luftbad in dem unten zu beschreibenden Zer- 
setzungsapparat bilden sich fiir jedes Gramm Chlorat ca. 0.4 mg 
Chlorid, also etwa das Zehnfache des vorhin erwihnten giinstigsten 
W ertes. 

Bei einer nochmaligen Durchsicht der Srasschen Arbeit fanden 
wir dann bei der Erklirung der Ausfiihrung der Zersetzung des 
Chlorats durch Erhitzen die Angabe: ,,Das Salz wurde, bevor man 
es in den Apparat fillte, mehrere Stunden im trockenen Luftstrome, 
bis nahe an seinen Schmelzpunkt erhitzt, getrocknet.“ Diese Be- 
merkung von Sras, die bei seiner Vorschrift fir die Herstellung von 
reinem Kaliumchlorat (danach sollte es bei 100° im Luftstrome ge- 
trocknet werden) fehlt, macht seinen Befund iiber die Zersetzung 
des Kaliumchlorats beim Schmelzen erklirlich, offenbart aber auch 
zugleich den schwersten Fehler der Srasschen Arbeit. Ein bei 
derartig hoher Temperatur (etwa 350°) getrocknetes Salz (die Haupt- 
menge des Wassers entweicht. aus dem Kaliumchlorat bei einer 
Badtemperatur von etwa 200—250°) zeigt namlich tatsachlich beim 
Schmelzen nur einen sehr geringen Gewichtsverlust. Dafs in dem 
festen Chlorat schon Zersetzung hatte eingetreten sein kénnen, scheint 
Stas ibersehen zu haben; denn er gibt nirgends an, dafs er die 
Substanz daraufhin untersucht habe. 

Da aus unseren Schmelzversuchen hervorging, dafs das einge- 
schlossene Wasser entsprechend seiner Menge und der Zeitdauer 
seiner Einwirkung, in hervorragender Weise an der Zersetzung des 
Chlorats beim Schmelzen beteiligt ist, so war zu erwarten, dafs das 
bei 350° getrocknete Salz weit mehr Kaliumchlorid enthalten wiirde 
als das schnell geschmolzene. ‘Tatsichlich ergab der Versuch eine 
so weitgehende Zersetzung, dafs der Gehalt an Chlorion einer bei 












387 


Zimmertemperatur gesittigten Lésung im Nephelometer wegen der 
Dichte des Niederschlages nicht mehr bestimmt werden konnte. 
Es _ stellte sich hier der Neubestimmung des Verhiiltnisses 


KCIO 


il 


KCl 


eine erhebliche Schwierigkeit entgegen, da das genaue Gewicht 


des Kaliumchlorats nicht wie bei anderen Salzen durch eine nach 
dem Schmelzen erfolgende Wigung 
festgestellt werden konnte. Eine Be- — 
































stimmung des Gehaltes an Chlorion 

des geschmolzenen Salzes hitte nicht a 

viel geholfen, da wahrscheinlich eine mo, 1e 

unbekannte Menge Kaliumperchlorat, + 

deren Bestimmung 4dulserst schwierig R- 

gewesen ware und zudem durch die n 

Zahl der notwendigen Korrekturen Thr? 

den Wert der Bestimmung ganz er- ll 

heblich herabgedriickt hatte, beim | 

Schmelzen entstand. Der einzig még- 

liche Ausweg war, dafs das bei Zim- [-t>—— 

mertemperatur getrocknete Salz ge- | 

wogen und das inkludierte Wasser 

durch Austreiben und _ gesondertes y | 

Auffangen bestimmt wurde. Die ek ae 

Differenz der Werte KCIO, krist. — aA 

H,O gab dann mit sehr kleinem Fehler Aya \ | 

das Gewicht des wasserfreien Kalium- " NI 

chlorats in Luft. —— ibe 

Nachdem die Apparatur, mit der 7 | > rit <v- 

die Zersetzung ausgefiihrt werden ce nies 

£- 


sollte, eine dem neuen Zwecke ent- 
sprechende Uminderung erfahren hatte 
(s. u.), wurde weiteres Material von hohem Reinheitsgrade herge- 
stellt und der Gehalt an Cl’ darin genau bestimmt. Mit dieser 
Substanz wurden einige vorliufige Analysen ausgefiihrt. 

Beim Umkristailisieren des Salzes wurde folgende elektrische 
Riihrvorrichtung nebst Heizbad verwendet (Fig. 1). 

An dem Ende eines méglichst geraden Glasstabes von ca. 40 cm 
Linge wurde mit Hilfe von Bleiglas eine gelochte, mit einem 10 cm 
langen Platinstift versehene Platinscheibe d, wie sie als rotierende 
Anode bei der Schnellelektrolyse Verwendung findet, befestigt. Der 
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Stab wurde durch den Hals eines Vicrorn Meryerschen Schutz- 
trichters g gefihrt und konnte bei + mit Hilfe eines Elektromotors a 
in schnelle Rotation versetzt werden. Der Hals des Trichters war 
so weit und die schlagende Bewegung des Glasstabes so gering, dafs 
die Getahr einer Verunreinigung des Chlorats durch Glassplitterchen 
nicht bestand. Oberhalb der Stelle, wo der Glasstab den Schutz- 
trichter verliefs, war mit Hilfe eines Stiickchens Gummischlauch ein 
durchbohrtes Uhrglas ¢ befestigt, um das Eindringen von Staub durch 
die obere Offnung des Trichters zu verhindern. Die Platinschale e 
hatte ein Volumen von ca. 2]. Das Heizbad f bestand aus dem 
Porzellanuntersatz eines Hausman-Exsikkators (von 14 cm lichtem 
Durchmesser), der) mit zwei parallel geschalteten Widerstandsbandern 
von je ca, 40 Ohm Widerstand und 0.5 mm Drahtstirke (von ScHNtr- 
winpt-Neuenrade umwickelt war. Den Wiarmeschutz nach aufsen 
bildete Asbestpappe. Das Ganze fand Aufstellung auf einem ténernen 
Dreituls k, wie er im ROlslerofen als Tiegeluntersatz benutzt wird. 


Kaliumchlorat fiir die Vorversuche. 


Das Kaliumehlorat (von KanLBAuM) wurde in einem Jenaer 
Becher in destiliertem Wasser bei 100° gelést und die Lésung in 
die Platinschale filtriert. Dadurch wurden die festen Verunrei- 
nigungen des Handelssalzes entfernt. Zu jedem Liter Lésung wurde 
dann nach der Angabe von Stas, um die etwa vorhandene Kiesel- 
siiure in lésliche Form iiberzufiihren, 1 g Kaliumhydrat ,,Merck*, 
dessen Chlorgehalt etwa 0.1 mg betrug, hinzugefiigt. Zur Abkihlung 
wurde die Schale unter dauerndem Riihren mit der soeben be- 
schriebenen Vorrichtung in eine mit aus destilliertem Wasser her- 
gestellten Eis gefiillte Porzellanschale gestellt. Hierdurch wurde 
einerseits die Ausbeute erhéht und andererseits das Salz in fein- 
kristallisierter Form ausgeschieden, wie es fiir die spitere Verwen- 
dung vorteilhaft war. 

Die beiden folgenden Kristallisationen wurden nach den friiheren 
Erfahrungen aus Lésungen von 80° bewirkt, wobei jedesmal etwas 
Kaliumhydrat zugesetzt wurde. Die vierte Kristallisation wurde ohne 
Zusatz von Kaliumhydrat aus reinstem Wasser vorgenommen. Die 
Untersuchung ergab eine fiir die Vorversuche ausreichende Reinheit 
der Substanz. Sie reagierte véllig neutral gegen Phenolphtalein, 
ihr Chloriongehalt war, wie aus folgender Tabelle hervorgeht, aiulserst 
klein (die Bestimmungen des Cl’ wurden mit dem Nephelometer 
ausgefihrt). 





389 


Cl’-Gehalt der einzelnen Fraktionen: 


L Pg ew, eG SSR BVA ie eee 
m iguc, po I re a ees ae 
i ig bom ern se se ee 
BN<): SERS eu wrtoelivinisaae a Fe, Go 


Kaliumchlorat fir die Hauptversuche. 


Das Ausgangsmaterial bildete in diesem Falle das reinste im 
Handel erhiltliche Salz, ,,Kaliumchlorat Merck“ fiir analytische 
Zwecke. Es wurden, wie bei der Darstellung des Salzes fiir die 
Vorversuche die ersten drei Kristallisationen unter Zusatz von 
Kaliumbydrat, alle folgenden jedoch aus reinstem Wasser vorge- 
nommen. Die einzelnen Fraktionen wurden auf Platintrichtern 
mit reinstem Wasser von 0° C ausgewaschen und aufserdem die 
Lésung vor der vorletzten Kristallisation durch ein sorgfaltig aus- 
gewaschenes, vorher mit Salzsiure, Flufssiiture und Wasser be- 
handeltes Filter gegossen, um vielleicht noch vorhandene Spuren 
Staub zu entfernen. Es war urspriinglich beabsichtigt, mit zwei 
verschiedenen Kristallfraktionen zu arbeiten. Ein Teil des Salzes 
wurde daher nur fiinfmal, ein anderer dagegen achtmal umkristalli- 
siert. .Die erste Fraktion mufste jedoch wegen spiiterer zufilliger 
Verunreinigungen verworfen werden, so dafs zu den Hauptversuchen 
nur das reinste Salz (etwa 80 g) zur Verfiigung stand. 

Nach Beendigung der Hauptversuchsreihe wurde die Substanz 
auf ihren Gehalt an Chlorion gepriift. Hierbei ergab sich, dafs die 
Substanz etwas mehr Chlorion enthielt als das bei den Vorversuchen 
benutzte Salz, und zwar auf jedes Gramm etwa 0.0011 mg. Nimmt 
man an, dafs das Kaliumchlorat zunichst nach der Gleichung 


2KCI10, = KCIO, + KCl + 0, 


zerfallt, so entspricht dieser Gehalt an Chlorion einem Gewichts- 
verlust des Chlorats von 0.01 mg fiir je 10 g Substanz. Diese 
Gewichtsinderung hat zwar auf das Endresultat einen sehr geringen 
Eintlufs (das Atomgewicht des Chlors andert sich hierdurch um etwa 
sieben EKinheiten der fiinften Stelle nach dem Komma); doch wurde 
zur Korrektion das gefundene Gewicht des Chlorats um die ange- 
gebene Grdfse (0.01 mg fiir je 10 g) erhdht. 

Die Vorversuche zur Priifung des Kaliumchlorats auf Reinheit 
durch Verfliichtigung des Salzes mufsten wegen Mangels an einem 
geeigneten Gefifsmaterial aufgegeben werden. 
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Der Schmelzpunkt des reinen Kaliumchlorats wurde zu 357°, 
das spez. Gewicht bei 18° zu 2.337 bestimmt. 


Uberchlorsaure. 


Kaufliche verdiinnte Uberchlorsiure wurde zur Reinigung durch 
einen Platinkithler destilliert und die destillierte Siure in einem 
Platinflaschchen mit eingeschliffenem Platinstopfen aufbewahrt. 


Apparatur zur Zersetzung des Kaliumchlorats. (Siehe Figuren.) 


I. Apparate zur Herstellung, Reinigung und Trocknung 
der nétigen Gase. 

Die Luft, die zum Trocknen des Kaliumchlorats resp. zur 

Wasserbestimmung, sowie zur Erzeugung des Stickstoffs fiir die 




















Fig. 2. . 


Schmelzung des Kaliumchlorids dienen sollte, wurde mit Hilfe 
eines Wasserstrahlgeblises eingepumpt, durch eine Waschflasche mit 
33°/,iger Kalilauge (1) (Fig. 2) zur Entfernung des grifstenTeiles der 
Kohlensiiure und des Wasserdampfes und dann durch ein Dreiweg- 
stiick ed einerseits bei d zum Trockenapparat fiir Luft, andererseits 
bei e zu dem Apparat zur Erzeugung von Stickstoff nach der 
Methode von Lupron! geleitet. 

Der Apparat zur Trocknung der Luft bestand aus vier 
Tiirmen, von denen der erste mit Glasperlen und 33°/,iger Kali- 
lauge (2), der zweite mit Glasperlen und konzentrierter Schwefel- 
siiure (3), der dritte mit Kaliumhydrat in Stiicken (4) und schliefslich 
der vierte mit Glasperlen und reinstem Phosphorpentoxyd ,,Merck“ (5) 
gefiillt war. Das Gasleitungsrohr vereinigte sich dann wieder mit 
den fiir den Stickstoff bestimmten und fiihrte zu einer Glasspirale (6), 
die in flissige Luft tauchte. Diese letztere Vorsichtsmalsregel wurde 


1 Chem. News 33 (1876), 90. 
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angewendet, um alle etwa durch die Trockenmittel verursachten Ver- 
unreinigungen der Luft, wie z. B. von der konzentrierten Schwefel- 
siure Spuren Schwefeldioxyd oder vom Phosphorpentoxyd Spuren 
Phosphorwasserstoff, sicher zuriickzuhalten. Bei diesem Apparat 
waren alle Verbindungen soweit als angingig durch Verschmelzen, 
sonst durch Glasschliffe hergestellt. 
Der Apparat zur Erzeugung des Stickstoffes bestand 
aus einer Waschflasche mit konzentriertem wisserigen Ammoniak (7), 
dann folgte ein schrig nach unten gerichtetes, elektrisch geheiztes 
Verbrennungsrohr (8), das mit Kupferstiickchen gefiillt war, daran 
schlossen sich eine Waschflasche mit verdiinnter Schwefelsiure (9) 
(mit etwas Methylorange) zur Absorption des iiberschiissigen Am- 
moniaks an, und schliefslich ein ahnlicher Trockenapparat, wie fiir 
die Luft. Die vier Tiirme enthielten hier verdiinnte Schwefelsiure (10), 
konzentrierte Schwefelsiure (11) und Kaliumhydrat in Stiicken (12 
u. 13). Hier waren die Verbindungen teilweise durch Gummischlauch 
hergestellt, doch so, dafs die Glasteile itibereinandergriffen oder sich 
beriihrten. Jeder der beiden Trockenapparate konnte, ehe sich die 
: Gaswege wieder trafen, durch Glashihne abgeschlossen werden. 
Hinter der durch fliissige Luft gekiihlten Glasspirale war ein Drei- 
weghahn (14) angebracht, durch den die Gasleitung mit einem Chlor- 
wasserstofientwickler (15) in Verbindung gesetzt werden konnte. 
Der Chlorwasserstoff wurde dargestellt, indem man in einer 
Gasentwickelungsflasche (15) mit eingeschliffenem Tropftrichter konzen- 
trierte Salzsiure (spez. Gew. 1.19) gelinde erwirmte. Diese Salz- 
siure wurde, um sie von Wasser und mitgerissenen Fliissigkeits- 
trépfchen zu befreien, durch ein kleines, in die Gasleitung ein- 
geschmolzenes Chlorcalciumrohr  geleitet. Derartig dargestelites 
Chlorwasserstoffgas ist véllig rein, wie von Ricwarps und We tus! 
gezeigt worden ist. Die notwendigen Verbindungen waren durch 
gute, ungefettete Schliffe hergestellt. 
Hinter dem Dreiweghahn endete die Gasleitung in einem mit 
besonderer Sorgfalt hergestellten Schliffe, an welchem der eigent- 
liche Zersetzungsapparat a angesetzt werden konnte. 


Il. Beschreibung des Zersetzungsgefilses. 
Das Zersetzungsgefils (a in Fig. 2 u. 3),* dessen endgiiltige Form 
erst nach vielen Vorversuchen gewahlt wurde, bestand aus einem 


‘ Ricnarps, Untersuchungen iiber Atomgewichte, 8. 698—699. 
* In Fig. 2 ist der Mafsstab der Gefiifse a, 6 und ¢ verdoppelt. 
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(Juarzglaskélbchen a von ca. 45 mm Durchmesser mit Zu- und Ab- 
leitungsréhren, deren Gestalt und Abmessung aus Fig. 3a ersichtlich 
ist. Der Boden war, um das Gefils gegen die beim Erstarren der 
geschmolzenen Salze auftretenden Krifte widerstandsfihiger zu 
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machen, verstirkt. Zu diesem Gefaifs war ein genau gleiches als 
Taragefiils vorhanden, dessen Gewichtsdifferenz gegen das erste durch 
(Juarzstiickchen ausgeglichen war. Zum Verschlufs wiahrend der 
Wiigung dienten Glasstépsel und Glaskappe. An das Zersetzungsgefals 
schlossen sichzur Feststellung der bei der Reaktion iibergerissenen 
Substanzmenge zwei weitere Gefafse (b u.c) von der aus der Abbildung 
ersichtlichen Form an. Von diesen war das erste (b) aus Quarzglas, 
das zweite (c) anfanglich aus Jenaer Glas, spiiter jedoch, da dies 
notwendig wurde, ebenfalls aus Quarzglas hergestellt. Von hier aus 
ging mittels Glasschliffs die Gasleitung zu einem Turm mit geléschtem 
Kalk (16), um die Chloroxyde resp. das Chlor unschidlich zu machen, 
und schliefslich ins Freie. 

Zur Apparatur gehérten aufserdem noch ein elektrisch heiz- 
Platindraht-)Tiegelofen, mit Regulierwiderstand und zwei 
Dewarzylindern fiir die Vorlagen. 


barer 


‘ 


Ill. Das Phosphorpentoxydrohr zur Wasserbestimmung. 


Da zur Ermittelung des genauen Gewichtes des Chlorats eine 
exakte Wasserbestimmung notwendig war, so wurden zwei Phosphor- 
pentoxydréhrchen mit Glashihnen, von denen das 

eine als Tara diente, beschafft. Das zur Bestim- 

./ mung verwandte Réhrchen hatte nebenstehende Ge- 
stalt (Fig. 4). Die angewandte Liinge der Phosphor- 
pentoxydschicht reicht nach den Angaben von 
Moruey! dazu aus, keine wigbare Menge Wasser 

Fig. 4. entweichen zu lassen. Der Inhalt des Réhrchens 


. natiri. Grébe) 


‘ Am. Journ. Soc. 3, 38. 199; Zeitschr. analyt. Chem. 3 (1864), 407; Journ. 
Am. Chem. Soc. 26 (1904), 1171; Z B. 2 (1904), 1366. 
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bestand bei den Vorbestimmungen aus reinstem kiuflichen Phosphor- 
pentoxyd, gemischt mit reinstem Asbest, wie er zur Fiillung von 
Groochtiegeln dient. Fiir die Hauptbestimmungen wurde das ver- 
wandte Phosphorpentoxyd iiber Platinasbest einer erneuten Sub- 
limation im Sauerstoffstrome unterworfen. 


Ausfihrung der Bestimmung. 
I. Wagung. 

Zur Wigung wurde eine Wage von der Firma Fleischer und 
Mentz mit vergoldeten Balken benutzt, die bei einer Belastung von 
ca. 40 g noch fiir 0.02 mg Ubergewicht einen deutlichen Ausschlag 
gab. Kin 5 mg Platinreiter gestattete am Lineal bequem die 
Schitzung der Hundertstel Milligramme auf eine Einheit. Alle 
Wagungen wurden nach der Substitutionsmethode! ausgefiihrt. Der 
Ausgleich der zur Wigung und Substitution dienenden Gefiifse wurde 
bis auf einige Zehntel Milligramme gebracht, der Gewichtssatz auf 
das genaueste geeicht. Die Durchrechnung fiir die Vakuumkorrektur 
ergab die Notwendigkeit, Luftfeuchtigkeit, Luftdruck und Tempe- 
ratur wihrend der Wiaigung zu beobachten. 

Die folgende Rechnung gibt einen Begriff von der Gréfse der 
letzteren beiden Korrekturen. Beobachtet wurden Schwankungen 
innerhalb dreier Tage (der Zeit, die verliuft von der Wiagung des 
KCIO, bis zur Wagung des KCl). 


14. bis 17. Juli Temperaturabnahme ..... . 2.5°C 
1910 eee ee eee 

I. Spez. Gew. der Luft bei 21° C und 760mm... . 0.001201 

a \@ pp eS DSRS Teg: ARI OB ora I at de te, Se 


Die wirklichen Drucke und Temperaturen waren hiervon etwas 
verschieden. Die obigen Zahlen wurden zur Erleichterung der 
Rechnung gewihlt, sie sollen nur als Beispiel dienen. 


Vakuumfaktor fiir KCIO, zu I. 1.0003709 
- KCIO, zu ll. 1.00038774 


Das heifst: 10 g KCIO, in Luft gewogen geben: 


bei I 10.00371 g KCIO, absolut, 
bei Il 10.00377 g KCIO, __,, 


also eine Differenz von: U.00U06 g, 


9 


' Vgl. Ricrarps, Z. anorg. Chem. 3 (1893), 445; 10 (1895), 19. 


Z. anorg. Chem. Bd, 71. 26 
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eine Groéfse, die durch Wigung leicht feststellbar ist, und daher 
nicht vernachlassigt werden darf. 

Fiir KC) ist die Differenz, auf 10 g berechnet (entsprechend dem 
kleineren spezifischen Gewicht), etwas gréfser, ca. 0.00007 g. 

Die zu wigenden Apparate bestanden zum gréfsten Teil aus 
Wuarzglas und zeigten daher die bekannte Gewichtskonstanz, die 
diese Apparate vor solchen aus gewéhnlichem Glase auszeichnet. 
Die anfiinglich durch elektrische Ladungen auftretenden Schwierig- 
keiten konnten durch die Verwendung stark radioaktiver Priparate, 
fiir deren freundliche Uberlassung wir Herrn Professor Dr. 0. Haun 
ganz besonderen Dank schulden, leicht beseitigt werden. Der 
Feuchtigkeitsgehalt im Wiagezimmer war stets so gering, dals sich 
daraus keine Schwierigkeiten ergaben. 


Il. Wasserbestimmung., 


In einem reinen Platinschilchen wurden ca. 10—12 g exsik- 
katortrockenes Kaliumchlorat anniihernd abgewogen und mit einem 
Platintiegel, der ebenso wie das Schilchen zu keinem anderen Zwecke 
verwendet wurde, zerdriickt, so dafs keine Kliimpchen mehr vorhanden 
waren. Dann wurde mittels eines trockenen, abgesprengten Glas- 
trichterchens durch das gerade Gaszufiihrungsrohr des Zersetzungs- 
gefiifses, dessen Ubergewicht iiber das als Tara dienende Gefifs 
vorher genau festgestellt war, das Kaliumchlorat in dieses einge- 
bracht. Der Schliff wurde sodann mittels eines trockenen und staub- 
freien Pinselchens von etwa haften gebliebenem Kaliumchlorat sorg- 
filtigst gereinigt. 

Bei den Vor- und Hauptbestimmungen wurde bei der nun 
folgenden Wasserbestimmung in etwas verschiedener Weise ge- 
arbeitet. 

Bei den Vorbestimmungen wurde wie folgt verfahren: 

Das Gefifs wurde, mit einer Platinschlinge an einem Glas- 
haken hiingend, an den Schliff des Lufttrockenapparates angesetzt 
und bei Zimmertemperatur zur Konstanz getrocknet. Den Abschluls 
gegen die Atmosphiire bildeten ein Phosphorpentoxyd- und zwei 
Chilorealciumréhrehen. Gewichtskonstanz war stets eingetreten, wenn 
die vorher sorgfaltigst im Exsikkator tiber Kaliumhydrat getrocknete 
Substanz ca. 1 Stunde im Luftstrom behandelt worden war. Nach 
der Wigung wurde dann zur Wasserbestimmung geschritten, wozu 


das Gelils wieder an den Lufttrockenapparat angesetzt wurde. Der 
Schliff hielt zwar einem Uberdruck von einigen Zentimetern Wasser- 











395 


siule ohne weiteres Widerstand, trotzdem wurde iiber die Verbin- 
dungsteile ein Stiickchen reinen ausgekochten und vdllig trockenen 
Kapillarschlauches gezogen. Nachdem nun etwa 5 Minuten Luft 
durch den Apparat geleitet war, wurde das Phosphorpentoxydrohr 
mittels Kapillarschlauches an dem Gefiifs befestigt. Den Abschlufs 
gegen die Zimmerluft bildeten wie vorher ein Phosphorpentoxyd- 
und zwei Chlorcalciumréhrchen. Das Zersetzungsgefiifs wurde jetzt 
mittels des elektrischen Tiegelofens soweit erhitzt, dafs die Luft- 
temperatur im Ofen ca. 420° betrug. War die dadurch erzielte 
Schmelzung des Chlorats vollendet, so wurde der Ofen entfernt, das 
Gefals, um ein Zerspringen zu verhindern, wihrend des Erstarrens 
des Salzes gelinde hin- und hergeschwenkt und schliefslich noch 
1'/, Stunden Luft durch den Apparat geleitet. 

Ein blinder Vorversuch hatte ergeben, dafs das Phosphorpent- 
oxydrohr, wenn der Apparat durch vorheriges Durchleiten von Luft 
vollig ausgetrocknet war, in dieser Zeit keine wigbare Wassermenge 
aufnahm. 

Bei der Schlufsreihe wurde nicht wie bei den Vorverspchen zur 
Konstanz getrocknet, sondern das exsikkatortrockene Salz direkt 
gewogen, das Phosphorpentoxydréhrchen sofort nach dem Entfernen 
der Verschlufskappe mittels eines Stiickchens Kapillarschlauch an 
das Zersetzungsgefals angesetzt, und das Gefils wie vorher am 
Lufttrockenapparat angebracht. Die Wasserbestimmung selbst wurde 
wie bei den Vorversuchen weitergefiihrt. 

Als besondere Vorsichtsmalsregel wurde, um einen zu hohen 
Wert der Wasserbestimmung zu vermeiden, vor jeder Bestimmung 
bei den Hauptversuchen der ganze ‘l'rockenapparat samt seinen 
Gasleitungen mit einem durch Phosphorpentoxyd getrockneten Luft- 
strome 15—20 Stunden lang behandelt. 


Ill. Die quantitative Reduktion des Kaliumchlorats 
zu Kaliumcehlorid. 


Nach beendeter Wasserbestimmung wurde das Phosphorpent- 
oxydrohr abgenommen, das im Zersetzungsgefiifs befindliche ge- 
schmolzene Chlorat mit der zur Lésung des bei der Zersetzung 
entstehenden Chlorids nétigen Menge Wasser iibergossen, die Vor- 
lagen angesetzt und diese auf die nétige Temperatur abgekihlt 
(—60 bis —50° in } und ca. --185° in ec). Dann wurde unter Kithlung 
des Zersetzungsgefifses mit reinstem Wasser von 0°, das sich bei 
den Vorbestimmungen in einem Jenaer Becherglas, bei den Haupt- 


26° 
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bestimmungen in einem vergoldeten Becher aus chemisch-reinem 
Silber befand, Salzsiuregas eingeleitet, bis in der Kilte die Gas- 
entwickelung eben begann. Bei den Vorbestimmungen stellte sich 
ein weiteres Kinleiten von Salzsiuregas wahrend der Zersetzung als 
ungiinstig heraus, einerseits, weil ziemliche Mengen Chlorwasserstoff, 
die bei der hohen Temperatur, die sich durch die Reaktionswirme 
einstellt, nicht absorbiert werden, in der Jetzten Vorlage erstarrten 
und diese auszufillen drohten, andererseits aber auch die durch den 
(gasstrom mitgerissene Substanzmenge ganz unverhiltnismilsig an- 
stieg. Das Kiihlbad wurde nach Beginn der Reaktion entfernt, 
worauf die Zersetzung des Chlorats unter Erwirmung der Fliissigkeit 
von selbst weiterging; zum Schluls wurde so lange erhitzt, bis die 
Giasentwickelung aufhérte, was bei beginnendem Sieden der Fall war. 
Die noch schwach gelb gefarbte Flissigkeit wurde nun wieder auf 
nahezu O° abgekiihit, von neuem Salzsiuregas bis zur beginnenden 
Reaktion eingeleitet und wiederum wie vorher verfahren. Diese Be- 
handlung wurde so oft wiederholt, bis zum Schlufs in der Hitze 
eine klare, farblose Lésung von Kaliumchlorid iibrig blieb und aut 
erneutes Kinleiten von Salzsiiuregas keine Reaktion oder Gelbfarbung 
der Flissigkeit mehr eintrat. Kin zu grofser Uberschufs von Salz- 
siure, der die vollstiindige Liésung (s. 0.) des Kaliumchlorids ver- 
hindert hatte, konnte bei vorsichtiger Beendigung des Prozesses 
stets vermieden werden. 

Das wiihrend der Reaktion entweichende Gemisch von Chlor- 
oxyden und Chlor wurde in der Vorlage 6 durch ein Gemisch von 
Alkohol und flissiger Luft bei ca. —50 bis —60° véllig kondensiert; 
etwa doch von der Salzsiiure mitgerissene Anteile und diese selber 
wurden in der zweiten Vorlage c¢, die direkt mit fliissiger Luft ge- 
kihlt wurde, zum Erstarren gebracht, so dafs wihrend der Zer- 
setzung keine merklichen Gasmengen aus dem Zersetzungsapparat 
entwichen und daher alle vom Gasstrom mitgerissenen Salzteilchen 
aufgefangen wurden. War die Reaktion beendet, so wurde das 
Zersetzungsgefils bis nahe an den Siedepunkt der salzsiurehaltigen 
Kaliumchloridlésung erhitzt und die Flissigkeit durch Uberleiten 
von trockener Luft, in der Regel iiber Nacht, langsam abgedunstet. 
Die hierbei tiberdestillierende wisserige Salzsiure kondensierte sich 
dann in der jetzt auf Zimmertemperatur befindlichen ersten und 
auch spurenweise in derzweiten Vorlage. Das Salz im Zersetzungs- 
gefifs wurde noch einige Zeit auf 200—300° erhitzt, damit das 
Wasser nach Mdglichkeit entfernt wiirde, und schliefslich in eine: 
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Stickstoffatmosphire, nicht im Stickstoffstrom, der eventuell 
vertliichtigtes Kaliumchlorid hitte entfiihren kénnen, zur Entfernung 
des letzten Restes des Wassers und vor allem der eingeschlossenen 
Salzsiure geschmolzen. Schliefslich wurde im trockenen Luftstrom 
erkalten gelassen, der Apparat auseinandergenommen, die Glas- 
verschliisse auf das GefiB a aufgesetzt und letzteres nach mehr- 
stiindigem Stehenlassen im Wigezimmer gewogen. 


IV. Bestimmung des Inhaltes der Vorlagen. 


Der durch Chlor und Chloroxyde rotgelb getirbte Inhalt der 
Vorlagen 6 und c, — auch der zweiten, nachdem diese aus Quarzglas 
hergestellt war (s. 0.), da die zuerst beabsichtigte nephelometrische 
Bestimmung des Inhaltes dieser Vorlage aus gleich zu erérternden 
Griinden nicht angiingig war — wurde mit reinstem Wasser vorsichtig 
in eine Quarzschale gespiilt und langsam auf einem elektrisch ge- 
heizten Luftbade abgedunstet. Die hierbei zuriickbleibende iufserst 
geringe Salzmenge wurde, in wenigen Kubikzentimetern reinstem 
Wasser gelést, in ein kleines Quarztiegelchen gespiilt, mit einigen 
Tropfen Uberchlorsiiure zur Trockne gedampft, bei ca. 300° ge- 
trocknet und nach dem Erkalten gewogen, wobei ein zweites Quarz- 
tiegelchen als Substitutionsgefafs diente. 

Dieses Abdampfen mit Uberchlorsiiture und die Umrechnung 
der Korrektur auf Kaliumchlorid aus dem so gefundenen Gewicht 
von Kaliumperchlorat war der Ausweg aus einer Schwierigkeit, die 
sich bei der Ausfiihrung der Analysen herausstellte. Die mitge- 
rissene Substanzmenge schien nimlich — wenigstens bei den Ver- 
suchen, bei denen mit dauerndem Salzsiurestrom gearbeitet wurde — 
in Anbetracht der Behauptung von Sras, dafs keine Substanz bei 
seinen Versuchen mitgerissen worden wire, etwas grofs zu sein. 
Andererseits aber wollten wir auch, trotzdem man von vornherein 
eigentlich nur Kaliumchlorid hatte erwarten sollen, uns doch durch 
eine nephelometrische Probe von der Richtigkeit dieser Vermutung 
iiberzeugen. Die Untersuchung zeigte indessen, dals die gewogene 
Salzmenge der Vorlagen nur zum allergeringsten Teile aus 
Kaliumchlorid bestand. Die nun folgende, recht miihsame 
Arbeit ergab, dafs, wie das schon von anderer Seite beobachtet 
worden war, beim Abdunsten wisseriger Liésungen von Chloroxyden 
am Licht Uberchlorsiure entsteht, und dafs das von uns gewogene 
Salz daher z. T. Kaliumperchlorat war, welches durch das bei den 
ersten Versuchen bei zu hoher Temperatur erfolgte Konstantmachen 
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sich spurenweise zersetzt hatte. Es stellte sich als nicht angingig 
heraus, dieses Kaliumperchlorat zu reduzieren, da das einzige dazu 
moégliche Verfahren, das Abrauchen mit Ammoniumchlorid Verluste 
an Kaliumchlorid herbeigefiibrt hatte. Das Salz wurde daher durch Zu- 
gabe einiger Tropfen reinster Uberchlorsiure quantitativ in Kaliumper- 
chlorat verwandelt. Dieses Verfahren ist nicht nur nicht fehlerhaft, 
sondern sogar fiir die Bestimmung der Korrektur giinstig. Da die 
Korrektur als Perchlorat bei vorsichtiger Leitung der Zersetzung 
nur einige Zehntel Milligramm betriigt, die Waigegenauigkeit dieser 
kleinen Menge aber nur etwa 5°/, ist, das zurzeit angenommene Ver- 
haltnis KC1O,/KCl aber mindestens die 100-fache Genauigkeit hat, so 
ist der durch die Umrechnung bedingte Fehler im Gewicht des 
Kaliumchlorids unwigbar klein. Man hat dagegen den Vorteil, dafs 
wirklich vorhandene Wigefehler oder auch spurenweise Verun- 
reinigungen entsprechend dem Verhialtnis KClO,/KCl weniger auf 
das Resultat Einflufs haben. 


Vorlaufige Ergebnisse. 
Die folgende Tabelle gibt Aufschlufs iiber die gefundenen vor- 
liufigen Werte des Verhaltnisses KC1O,/KCI. 
Von den iibersprungenen Nummern diente Versuch III zur Unter- 
suchung der Korrektursubstanz, IV konnte nicht beendet werden. 





Vor- Absol. Gewicht des Absol. Gew. KCIO, Gewichtsabnahme 
versuch- angew. KCIO, des gef. KCl KCl des Zersetzungs- 
Nr. (wasserfrei) in g in g in g gefifses in mg 
I 12.38248 7.53218 1.643943 0.36 
I] 11.282138 6.86340 1.643811 0.23 
V 14.22480 8.65366 1.643791 0.75 
Vi 11.52268 7.00963 1.643835 0.28 
Vil 12.44913 7.57331 1.643816 0.54 


Mittel aus Vers. II—VII: 1.648813 


r 


Fiir O = 16.000 und 7 = 1.102641 (RicHarps und STAHgLER’) 
ergibt sich: 
KCl = 74.5558 K = 39.0976 Cl = 35.4582 


Bestimmung I ist nur der Vollstindigkeit halber in die Tabelle 
aufgenommen, sie ist fehlerhaft, da wegen Mangels an fliissiger 


' Journ. Amer. Chem. Soc. 29 (1907), 623—639; Ber. deutsch. Chem. Ges. 39 
1906), 83611—8625. 
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Luft die entweichenden Gase nicht véllig kondensiert werden konnten. 
Aulserdem wurde die Zersetzung des Chlorats im lebhaften Salzsiure- 
strom ausgefiithrt und das Chlorid im Stickstoffstrom geschmolzen, 
so dafs die Verluste an Kaliumchlorid bei diesem Versuche er- 
klarlich sind. 

Die Ubereinstimmung der fiir das Verhiltnis KC1O,/KCI gefun- 
denen Werte ist, wie die Tabelle zeigt, eine recht befriedigende. Sie 
gab uns zugleich die Gewilsheit, dafs wir auch den letzten Kinwand, 
den man gegen die Richtigkeit des gefundenen Resultates noch 
erheben kann, iiberwinden wiirden. 

Das Gefaifs a war nach den ersten etwa zehn hier nicht an- 
gegebenen Vorbestimmungen vdollig gewichtskonstant. Spiiter zeigte 
es jedoch nach dem Schmelzen des Kaliumchlorids eine zwar ge- 
ringe, aber nicht zu vernachlissigende Gewichtsabnahme. In obiger 
Tabelle sind die Resultate ohne Beriicksichtigung dieser Differenzen 
berechnet. ‘Trotzdem weichen sie um nur etwas mehr als zwei EKin- 
heiten in der fiinften Dezimale vom Mittelwert ab. Daraus geht 
hervor, dafs eine Beeinflussung der Werte durch die Gewichts- 
abnahme des Gefilses nicht méglich ist, da schon ein Zehntel 
Milligramm Gewichtsinderung des Kaliumchlorids bei der ange- 
wandten Substanzmenge eine Anderung des Verhiltnisses KC1O,/KC! 
um ebenfalls zwei Kinheiten der fiinften Dezimale herbeigefiihrt haben 
wiirde. Eine Verfliichtigung von Siliciumdioxyd durch Umwandlung 
in Siliciumchlorid war fufserst unwahrscheinlich, zumal sich dann 
die Kieselsiure in den Vorlagen hitte finden miissen. Eine Bildung 
von Kaliumsilikat war nicht nachweisbar, da die Lésung des Kalium- 
chlorids voéllig neutral reagierte. Ks blieb daher nur die Ver- 
mutung tbrig, dafs das Kaliumchlorid beim Erstarren von den 
Gefafswinden mechanisch Kieselsiiure abrifs, die nachher beim Ent- 
leeren des Gefafses mit entfernt wurde. Das Gefifs war nimlich 
bei einigen Versuchen so weit iiberhitzt worden, dafs im Quarzglas 
Tridymitbildung eingetreten war und die Innenwand eine zunehmend 
rauhere, etwas blatternde Oberfliche angenommen hatte, die leicht 
Quarzteilchen mechanisch an das erstarrende Salz abgeben konnte. 
In der Tat wurde das Gefaifs beim Erstarren des Kaliumchlorids 
sehr stark beansprucht, was daraus hervorging, dafs es hierbei 
einmal zersprang. Fiir diese Annahme sprach auch die Tatsache, 
dafs bei Versuch V die Gewichtsabnahme des Gefilses am gré[sten 
ist, bei dem das Kaliumchlorid zweimal geschmolzen wurde, also 
auch eine doppelte Menge Kieselsiure von der Gefifswand abge- 
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trennt werden mufste. Das Gewicht, Apparat plus Kaliumchlorid, war 
jedoch, was die obige Vermutung iiber die Art der Gewichtsabnahme 
des Gefilses noch bestarkte, durch die zweite Schmelzung nicht im 
geringsten veriindert worden. 


Endgiltige Ergebnisse. 


Um die Frage iiber die Gewichtskonstanz des Gefiifses waihrend 
der Operation einwandfrei beantworten zu kénnen, liefsen wir fiir die 
letzten Versuche ein neues Gefifs anfertigen, bei dem besonders 
darauf geachtet wurde, dafs die Innenwand vollkommen glatt und 
glasklar war. 

Kinige blinde Versuche, mit einem etwas weniger reinen Kalium- 
chlorat, ergaben in Ubereinstimmung mit den allerersten Versuchen 
eine ausgezeichnete Gewichtskonstanz dieses neuen Gefilfses. 

Ks wurde daher sofort mit der endgiiltigen Versuchsreihe be- 
gonnen, deren Resultate die untenstehende Tabelle wiedergibt. 





Absol. Gew. des | Absol. Gew. Ubergewicht d. Zer- KCIO, 


Analysen- 


. angew. KCIO, | des gef. KC] setzungsgefiifses tib. KC] 
—_ (wasserfrei) in g in g die Tara in mg in g 
I 10.26355 6.24370 1.20 1.643824 
[| 10.08261 6.13362 1.22 1.643826 
[1] 10.03177 6.10269 1.22 1.643828 
IV 10.63651 6.47073 1.20 1.643786 
V 12.05095 7.33096 1.18 1.643842 
Mittel aus I—V: 1.643819 
Kir 0 = 16.000 und qi = 1.102641 (RicHarps und STAHLER) 


ergibt sich: 


KC] = 74.5551 K = 39.0973 Cl = 3 


A 


i 
co 
el | 
-] 


Kritik der Ergebnisse. 


In der vorliegenden Arbeit sind einige Fehler friiherer Experi- 
mentatoren aufgefunden und bei der Neubestimmung vermieden 
worden, so dafs konstante Fehler, soweit dies augenblicklich zu be- 
urteilen ist, in dem Endresultat nicht mehr vorhanden sind. Die 
einzigen Méglichkeiten, die noch eine Anderung der gefundenen 
Werte bewirken kénnten, waren eine etwa vorhandene Spur. Kiesel- 
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siure oder winzige Mengen Staub, die wihrend des Arbeitens trotz 
aller Vorsicht in das Chlorat gekommen sein kénnten. 

Durch Kieselsiure, wie iiberhaupt jede nicht fliichtige Verun- 
reinigung, wiirde das Verhiltnis KCIO,/KCl zu klein erscheinen, also 
die Atomgewichte von Kalium und Chlor zu grofs gefunden werden, 
wihrend Staub, soweit er organischer Natur, also fliichtig, ist, die 
entgegengesetzte Anderung des Resultates bewirken wiirde. 

In Anbetracht der grofsen Zahl von Kristallisationen, bei denen 
nur in Platingefaifsen gearbeitet wurde, und bei der Sorgfalt, mit der 
die Substanz vor Staub geschiitzt wurde, ist der Eintlufs dieser beiden 
noch méglichen Korrekturen sicher verschwindend klein. 

Man kann daher annehmen, dafs fiir 


r 


O = 1l6und = 1.102641 


die Atomgewichte des Kaliums und Chlors die Werte haben: 


K = 39.097 + 0.0004 





Cl = 35.458 + 0.0004 





Zusammenfassung. 


Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit lassen sich in folgende 
Punkte zusammenfassen: 


Es wurde 


1. gezeigt, dafs Kaliumchlorat in einer fiir Atomgewichts- 
bestimmungen geniigend reinen Form herstellbar ist. 

2. gezeigt, dafs Kaliumchlorat nicht, wie Stas angegeben hat, 
unzersetzt schmelzbar ist. 

3. eine Methode zur exakten Wigung des Kaliumchlorats und 
anderer sich beim Schmelzen &hnlich verhaltender Stoffe angegeben. 

4. durch Verwendung von Quarz- und Platingefifsen der Hin- 
schlufs von Kieselsiure in die angewandten Salze vermieden. 

5. eine Methode angegeben, um die von einem kondensier- 
baren Gasstrom mitgefihrte feste Substanzmenge quantitativ zuriick- 
zuerhalten. 

6. durch Einwirkung von Salzséure Kaliumchlorat in Kalium- 
chlorid verwandelt und das genaue Verhidltnis der Molekulargewichte — 
dieser beiden Stoffe bestimmt. 
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Vorstehende Untersuchung wurde mit besonderer Unterstiitzung 
des Kgl. preufsischen Kultusministeriums, welches die Mittel zur 
Beschaffung von Platin- und Quarzgeriiten, sowie der elektrischen 
Heizéfen bewilligt hat, ausgefiihrt. Diesem sowie den Herren Sr. 
Exzellenz Prof. Dr. Emi Fiscuer und Prof. Dr. T. W. RicHarps, 
die unserer Arbeit Férderung und Anregung gebracht haben, soll 
auch an dieser Stelle herzlichster Dank gezollt werden. 


Berlin, Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 38. Juni 1911. 











Uber Lithiumamalgame. 
Von 
G. J. ZuKowsky.} 


Mit 3 Figuren im Text. 


Die Legierungen der Alkalimetalle mit Quecksilber waren 
(segenstand vielfacher Untersuchungen, und zwar sind die Natrium-, 
Kalium- und Cisiumamalgame am eingehendsten studiert worden. 
Die Lithiumamalgame dagegen wurden bis jetzt fast gar nicht be- 
handelt, und die geringe Anzahl der Arbeiten, die sich mit diesem 
binadren Systeme beschiftigten, haben eher einen priparativen Cha- 
rakter als dals sie ein systematisches Studium bedeuteten. 

Krerp, Borger, Winter und IGena* machten beim Studium 
der Amalgame der Alkali- und Erdalkalimetalle den Versuch, ein 
Lithiumamalgam zu gewinnen; es gelang ihnen jedoch nur eine ein- 
zige Verbindung zu isolieren, welcher sie die Zusammensetzung 
Lig, zuschrieben. 

Ferner geben Guntz und Frreke* die Existenz derselben Ver- 
bindung LiHg, an. 

Etwas ausfiihrlicher ist dieses Metallpaar von Mery‘ untersucht 
worden, welcher auf Grund der Anderungen der spezifischen Volu- 
mina der Legierungen in Abhingigkeit von ihrer Zusammensetzung 
zu dem Schiuls gelangte, dafs vier bestimmte Verbindungen: LiHg,, 
LiHg,, LiHg und Li,Hg existieren. 

Alle diese Arbeiten charakterisieren dieses System nicht aus- 
reichend; daher erschien es von Interesse auf die gegenseitigen Be- 
ziehungen zwischen Lithium und Quecksilber niher einzugehen. 

Bei der Betrachtung der Schmelzdiagramme der biniren Sy- 
steme aus Quecksilber und den anderen Alkalimetalien ist besonders 
der Umstand bemerkenswert, dafs alle diese Systeme die Fiahigkeit 


1 Aus den Ber. d. Polytechn. Institut St. Petersb. 14 (1910), 655 ins 
Deutsche iibertragen von I. Pinsker Berlin. 
* Kerp, Bétoer, Winter und Iocena, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 16. 
’ Guntz und Férte, Bull. Soc. Chim, 15 (1896), 8534. 
* Mey, Zeitschr. phys. Chem. 29 (1899), 119. 
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besitzen, ein Maximum der Schmelztemperatur zu bilden, das be- 
deutend héher liegt als die Schmelztemperaturen der Komponenten 
und stets derselben Zusammensetzung RHg, — wo R = Na, K, Cs — 
entspricht. So ist beim Systeme Na + Hg von Kurnakow!? und 
spiiter von ScHtLier* die Verbindung NaHg, ermittelt worden, 
welche bei 360° schmilzt. Beim Systeme K + Hg fanden ferner 
Kurnakow und nachher JAnecke*® die Verbindung KHg,, deren 
Schmelzpunkt bei 279° liegt; beim Systeme Cs + Hg endlich er- 
hielten Kurnakow und Zuxowsky* die Verbindung CsHg, mit dem 
Schmelzpunkt 208,2°. 

Die erwihnten Arbeiten ergaben noch, dafs Natrium, Kalium 
und Ciisium eine erhebliche Anzahl bestimmter Verbindungen mit 
(Juecksilber zu bilden vermégen; diese Verbindungen sind, auch 
ihrer Zusammensetzung nach, einander sehr dhnlich. 

lndessen wird in keiner Arbeit, die sich auf das System 
Li + Hg bezieht, auf die Existenz einer Verbindung LiMg, hin- 
gewiesen; ebenso ist die Anzahl der Verbindungen, welche Lithium 
mit Quecksiber bildet, selbst nach der ausfiihrlichsten Abhandlung 
von Mery, verhiltnismifsig gering. Lithium steht in manchen Be- 
ziehungen, wie z. B. in der Léslichkeit einiger Salze, etwas abseits 
von den anderen Metallen der Alkaligruppe und f&hnelt mehr dem 
Magnesium. Es war also von Interesse zu untersuchen, ob Lithium 
diese Kigenschaften auch als Metall behilt. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Methode der thermischen 
Analyse angewandt und als Melsapparat diente das Registrierpyro- 
meter von Kurnakow.°® 

Fiir die T'emperaturen unterhalb 100° wurde das Thermo- 
element Kupfer-Konstantan angewandt. Bei diesem Element ent- 
sprach im T'emperaturintervalle von + 100° bis — 80° 1 mm der 
Galvanometerskala 0.6°. 

Als Ausgangsmaterial zur Herstellung der Legierungen dienten 
die reinsten Lithium- und Quecksilberpriparate von KAHLBAUM. 


' N. Kurnakow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 31 (1899), 927; Z. anorg. 
Chem. 28 (1900), 439. 

* ScnUuiier, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 385. 

> Jinecker, Zettschr. phys. Chem. 38 (1907), 245. 

* N. Kurnaxow und G. Zcoxcowsky, Ber. d. St. Petersb. Polytechn. Inst. 
6 (1906), 221; Journ. russ. phys.-chem. Ges. 37 (1905), 998; Z. anorg. Chem. 
52 (1907), 416. 

* N. Kurnaxow, Ber. d. St. Petersb. Polytechn. Inst. 1 (1904), 183; Journ. 
russ. phys.-chem. Ges. 36 (1904), 841; Z. anorg. Chem. 42 (1904), 184. 
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Die Analyse ergab die vollstindige Abwesenheit von Schwermetallen 
und von Kalium im Lithium. Die spektroskopische Untersuchung 
zeigte Spuren von Natrium. 

Da bei der Bildung von Lithium-Quecksilberamalgamen eine 
erhebliche Warmeentwicklung stattfindet, so konnten weder Glas- 
noch Porzellangefilse benutzt werden, weil hierbei die Kieselsiure 
der Gefaifse mit Lithium in Reaktion tritt. 

Aus demselben Grunde konnte kein Glas- oder Porzellanrohr 
als Hiille fiir das Thermoelement verwendet werden, denn die Hille, 
und auch das Thermoelement wurden von der Schmelze, namentlich 
der lithiumreichen, vollstindig zerstért. 

Ich bediente mich daher eines Kisengefiifses von 5 cm Héhe, 
2,5 cm innerem Durchmesser und 5mm Wandstirke. Eisen wird 
durch Lithium selbst bei Rotglut fast nicht verindert. 

Das Gefals liefs sich vermittels eines besonderen Deckels, der 
auf Bolzen befestigt war, hermetisch verschliefsen. Bei Kontroll- 
versuchen, durch Bestimmung des Schmelzpunktes des Bleis, ergaben 
sich sowohl in Eisen- wie auch in Porzellanhiillen identische Re- 
sultate. 

Da sowohl die Zugabe von Quecksilber zu geschmolzenem Li- 
thium wie auch die Zugabe von geschmolzenem Lithium zu Queck- 
silber starkes Spritzen zur Folge hatte, wodurch Verluste entstanden, 
und da ferner das Lithium hierbei oxydiert werden konnte, so wurde 
bei der Herstellung der Legierung in folgender Weise vertahren: 
Das aus Benzin herausgenommene, von der Kruste gereinigte Li- 
thium wurde mit Filtrierpapier getrocknet und mdglichst schnell in 
das Gefafs, in dem sich bereits etwas Quecksilber befand, hinein- 
gebracht und zwar so viel, dafs es das Gefifs fiillte, wozu etwa 12 g 
Lithium erforderlich waren. Darauf wurde das Gefifs hermetisch 
verschlossen und dann erhitzt. Nachdem das Lithium geschmolzen 
und mit dem Quecksilber in Reaktion getreten war, was aus dem 
Ergliihen des Gefifses zu erkennen war, wurde das letztere nach 
dem Erkalten geéfinet. Nach Bedarf wurde mitunter zu der ge- 
schmolzenen Masse eine gewisse Menge eines quecksilberreicheren 
Amalgams hinzugesetzt. 

Unter solchen Bedingungen verlief die Reaktion ganz ruhig. 
Bei Anwendung fliissigen Paraffins (spez. Gew. 0.91) als Deckschicht 
schwimmen die Lithium-Quecksilberamalgame selbst bei einem Ge- 
halte von 2 Atomprozent Quecksilber nicht auf der Oberfliche. 
Um das Lithium vor Oxydation zu bewahren, war die An- 
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Tabelle 1. 








Nr. 
d. Ver- 


suche 


Atom- 


0 


Hg 


c 


L, 


Atom 


0 


100 


97 


90. 
90. 


86.: 


86. 


62.: 
61. 
61.: 
60.! 
60. 


55 


6 


Beginn 


179 


406 


440 
453 
464 
478 
490 
496 
534 
564 


Umwand- 
lungspunkt 


166 
166 
166 
166 
166 
166 
166 
166 
166 
166 
166 
166 
166 
166 
166 
166 


kK ristallisationstemperatur in ® 


Eutek- 
tikum 


162 


162 
162 
162 
162 
162 
162 
162 
162 
162 


162 


162 
162 
162 
162 
162 
162 


Anmerkung 


Punkt A 


Eutektikum B 


Umwandlgsp. C 


Punkt D 


Punkt 2 


Punkt S 
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Nr. 
d.Ver- 
suchs | 


38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 


49 
50 


62 


7 
‘ 
7 
7 
7 


- CW 


“ao oO 


Atom-°/, 


H 


Vv) 
0 


45.6 
47.1 
47.4 
48.3 
49.2 
49.4 
49.7 
49.9 
50.0 


50.4 
50.5 


50.6 
51.0 
51.6 
51.7 
52.4 
61.8 
63.5 
64.6 
67.0 
67.8 
68.8 
69.1 
69.9 


70.6 
71.0 
72.5 
72.9 
74.6 
76.4 
78.4 
78.7 
79.5 
80.1 
80.2 
80.6 
80.7 
80.9 
81.3 
81.6 


Atom-°), 
Li 


0 


Kristallisationstemperatur in 


Eutek- 


Beginn 


568 
580 
579.5 
578.7 
578.7 
595 
597 
600.3 


600.5 


599 
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338 
332 
325 
320 
305 
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276 
270 
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249 
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338 
338 
338 
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340 
338 
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240 
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240 
240 
240 
240 
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232 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





Nr. Atom- Atom- Kristallisationstemperatur in ° 

d.Ver- dP o/ . " merkun 
; See Umwand- Eutek- An ~ 

suchs He Li 6 lungspunkt tikum 

78 $2.4 17.6 232 — 42 Umwandlgp. H 

79 $2.5 17.2 229 — — 

RO 83.6 16.4 228 -- 

81 85.8 14.2 216 ~- — 42 

82 46.9 13.1 203 —42 

So 88.8 11.2 184 — 42 

84 89.5 10.7 173 — 

85 90.9 9.1 160 - — 

86 92.3 Set 140 _ — 

87 92.5 7.5 132 - 

88 92.8 7.2 128 ~ — 41.5 

89 94.2 5.8 110 — 41.5 

90 97.5 2.0 11 --- —42 

91 99.08 0.97 — 30 —42 Eutektikum A 

92 100.00 — — 39.6 — Punkt L 


wendung des Schmelzens in Wasserstoffatmosphire nicht ratsam, 
weil man zu befiirchten hatte, dafs bei den hohen Schmelztempera- 
turen mancher Lithium-Quecksilberverbindungen die Bildung des 
stabilen Lithium-Wasserstoffs, — worauf bereits Gunrz! hingewiesen 
hat —, erfolgen kénnte. Es wurde daher als Schutzschicht das 
eutektische Gemisch: 40.47 Atomprozent KCl + 59.93 Atomprozent 
LiCl verwendet, dessen Schmelzpunkt nach den Angaben von ZEm- 
ozuzny und RamBacH® bei 352° (nach Guntz 350°) lhegt. 

In den Fallen, bei denen die dem Erstarren des Metall- 
gemisches entsprechenden Haltepunkte sehr nahe dieser Temperatur 
lagen, diente als Schutzschicht das eutektische Gemisch von 
44.75 Atomprozent RbCl + 55.25 Atomprozent LiCl, welches bei 
312° schmilzt. 

Im Hinblick auf die Angabe von Gunrz,! dafs metallisches 
Lithium sich unter Bildung von Subchlorid in Chlorlithium lésen 
kann, wurde die Schutzschicht nach dem Gebrauche mehrmals ana- 
lysiert; die Analyse ergab stets die Abwesenheit von iiberschiissigem 


' Guntz, Compt. rend. 123 (1895), 124. 244. 
7S. Zemeduz~y und Rampacu, Ber. d. St. Petersb. Polytechn. Inst. 12 
(1909), 340; Z. anorg. Chem. 6 (1910), 403. 












409 


Lithium. MHieraus war zu schliefsen, dafs auch keine Oxydation des 
metallischen Lithium stattgefunden hatte, denn, hiitte sich ein Oxyd 
gebildet, so wire es in die Schutzschicht iibergegangen. 

Bei den niedrigschmelzenden Amalgamen diente als Schutz- 
schicht fliissiges Paraffin. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefafst und 
die graphische Darstellung der Anderungen der Schmelzpunkte des 


Likg, Lilts. 


Se 
x 
oa 
os 
=x 
uO. 





CS 


\ 


Te 


SS 


~ 


\ 


“ 





L _ _t I ‘Z Dodeoul 
0 10 ed 30 40 $0 60 70 
Atom-®/,, Quecksilber 

Fig. 1. 


Systems Li+ Hg als Funktion der Zusammensetzung ist im Dia- 
gramme Fig. 1 wiedergegeben. 

Das Diagramm ist so konstruiert, dafs auf der Abszissenachse 
die Atomprozente Quecksilber, auf der Ordinatenachse die Schmelz- 
punkte aufgetragen sind. 

Wie aus Fig. 1 ersichtlich, besteht das Diagramm ABCDEFGHKL 
aus einer Reihe von Asten, die auf das Vorliegen einer ebensolchen 
Anzahl fester Phasen deuten. Die Bedingungen, unter denen die 
letzteren sich abscheiden, sind durch die folgenden besonderen 
Punkte charakterisiert. 

Seiner allgemeinen Form nach unterscheidet sich das vor- 
stehende Diagramm bedeutend von den entsprechenden Schmelz- 


Z. anorg. Chem. Bd. 71. 27 
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Tabelle 2. 





Besondere Punkte asec = 

Hg Li in * 

Eutektischer Punkt B ..... . 2.4 97.6 162 
Umwandlungspunkt C . . ae 16.4 83.6 275 
- Jia «4 eae 34.7 65.3 406 

Dystektischer Punkt F. . . . . . 50.0 50.0 600.5 
Umwandlungspunkt ¢ . Ta oe 69.9 30.1 338 
- Ge eo BUR Fa 82.4 17.6 232 
Eutektischer Punkt A ...... 99.0 —100 O—]} —42 


kurven der Systeme Na+ Hg, K+ Hg, Cs+ Hg. Wihrend das 
Maximum der Schmelztemperaturen dieser Systeme der Zusammen- 
setzung RHg, — wo R= Na, K, Cs — entspricht, liegt das Maxi- 
mum des Systems Li + Hg bei 50 Atomprozenten Hg, was der Zu- 
sammensetzung LiHg entspricht. 

Bei naiherer Betrachtung des vorliegenden Diagramms sehen 
wir, dafs die Schmelzkurve, beginnend von reinem Lithium, dessen 
Schmelzpunkt zu 179° ermittelt worden ist, durch Zusatz von 
2.4 Atomprozent Quecksilber bis auf 162° herabgeht. Dieser Teil 
entspricht der Ausscheidung festen Lithiums in reinem Zustande 
und wird durch den Zweig AB dargestellt. Die dem Punkte B ent- 
sprechende Zusammensetzung stellt das eutektische Gemisch dar; 
es enthilt 2.4 Atomprozente Quecksilber. Von diesem Punkte ab 
steigt die Schmelztemperatur und der Zweig BC stellt die Aus- 
scheidung der Krystalle der Verbindung Li,Hg dar, auf deren 
KXxistenz die eutektischen Haltepunkte bei 162° hinweisen, die sich 
bei den Schmelzen bis zu 24.8 Atomprozent Quecksilber verfolgen 
lassen. Aufser diesen Haltepunkten weisen die Abkiihlungskurven 
der Schmelzen im Intervalle von 2.4 bis zu 24.8 Atomprozent Queck- 
silber noch einen Haltepunkt bei 166° auf; diese zuerst kaum be- 
merkbaren Haltepunkte werden immer ausgedehnter und erreichen 
bei 24.8 Atomprozent Quecksilber ein Maximum; das letztere deutet 
wahrscheinlich auf das Vorhandensein einer polymorphen Moditikation 
der Verbindung Li,Hg hin. Bei dem 16.4 Atomprozent Quecksilber 
entsprechenden Punkte C der Schmelzkurve liegt ein Knick, was 
wohl darauf hinweist, dafs bei weiterer Zugabe von Quecksilber sich 
eine neue Verbindung bildet, die unter Zersetzung schmilzt. 

Die Zusammensetzung dieser Verbindung liefs sich nicht genau 
feststellen. Die Schmelzkurve steigt beim Zusatz von Quecksilber 
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aufwirts bis zu 25 Atomprozent Quecksilber (Punkt D), und dann 
treten bei konstanter Temperatur von 379° Haltepunkte auf, die sich 
bis zu 39.9 Atomprozent Quecksilber verfolgen lassen. Die Ver- 
mutung der Existenz einer Verbindung Li,Hg, wird jedoch durch 
den weiteren Verlaut des Zweiges CD nicht bestiitigt; der letztere 
nimlich verliuft nicht in der Richtung DE, wie es danach zu er- 
warten wiire, sondern erfaihrt im Punkte D einen Knick und nimmt 
nachher die Richtung der Geraden DNS an. Ks ist méglich, dafs 
die Krystallisationswirme der primiiren Krystalle dieser Verbindung 
so unerheblich ist, dafs sie vom Pyrometer nicht angezeigt wird. 
Die Linge (Dauer) der Haltepunkte nimmt zuerst von 25 bis zu 
33 Atomprozent Quecksilber zu und dann bis 39.9 Atomprozent 
allmaihlich ab. Ein Zerfall in zwei Schichten wird hierbei nicht be- 
obachtet. Es lassen sich somit aus der Betrachtung dieses Teiles 
der Kurve keine bestimmten Schliisse auf die Zusammensetzung 
der sich ausscheidenden Phasen ziehen. 

Bei etwa 33 Atomprozent Quecksilber steigt die Schmelzkurve 
steil aufwirts und erreicht den dystektischen Punkt F bei 600.5° 
bei einem Gehalte von 50.0 Atomprozent Quecksilber, was der 
stéchiometrischen Formel LiHg entspricht. 

Bei weiterem Zusatz von Quecksilber fillt die Kurve. Es ge- 
lang hierbei unter gewissen Bedingungen Legierungen mit einem 
Gehalte bis zu 52.4 Atomprozent Quecksilber zu gewinnen. Von 
dieser Zusammensetzung ab bis zu 61.8 Atomprozent Hg wurden 
keine Legierungen des Lithiums mit Quecksilber erhalten, weil nim- 
lich bei der hohen Schmelztemperatur der Verbindung LiHg die 
quecksilberreicheren Legierungen in LiHg und Quecksilber zerfallen. 
Letzteres destilliert iiber und es bleibt eine Legierung, die ihrer 
Zusammensetzung nach derselben Verbindung LiHg entspricht. 
Spiiter jedoch gelang es bei den kalorimetrischen Bestimmungen auch 
in diesem Gebiete Legierungen zu erhalten, man muls nur beim 
Zusatz der quecksilberreicheren Legierung zu der Verbindung LiHg 
das Gefafs hermetisch verschliefsen, dann erfolgt das Zusammen- 
schmelzen unter dem Drucke der Quecksilberdimpfe. 

Da durch die gewonnenen Ergebnisse der Charakter der Kurve 
in diesem Gebiete vollstiindig gekennzeichnet ist, so wurden keine 
Versuche an den Gemischen von 52.4—61.8 Atomprozent Queck- 
silber angestellt. Bei ihrem weiteren Verlauf fillt die Kurve immer- 
fort bis zum Punkte G, der 338° und einem Quecksilbergehalt von 
61.8 Atomprozent entspricht. Die unteren Haltepunkte bei 338° 


o-* 
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liefsen sich erst von 61.8 Atomprozent Quecksilber ab beobachten. 
Aus der Tatsache, dafs die unteren Haltepunkte links vom Maximum 
verschwinden, kann gefolgert werden, dafs die Verbindung LiHg im 
Gebiete von 39.9—61.8 Atomprozent Hg feste Lésungen sowohl mit 
Lithium wie auch mit Quecksilber zu bilden vermag. 

Der Umwandlungspunkt @G deutet auf die Bildung einer neuen 
festen Phase hin, deren Zusammensetzung sich aus den unteren 
Haltepunkten bei 232°, die man von 67 Atomprozent Quecksilber ab 
verfolgen kann, zu LiHg, ergibt. Der Ast GH entspricht der 
Krystallisation dieser Verbindung. 

Im Punkt //, der 82.4 Atomprozent Quecksilber entspricht, lafst 
sich ein Knick beobachten und der Zweig HG stellt die Krystalli- 
sationstemperatur einer neuen Verbindung dar, der die Zusammen- 
setzung LiHg, zuzuschreiben ist, weil die unteren eutektischen 
Haltepunkte bei — 42° sich von einem Gehalte von 76.4 Atom- 
prozent Quecksilber an verfolgen lassen. 

Die Kurve HK weist keine Knickpunkte auf, was auf das 
Hehlen irgendwelcher anderer Verbindungen des Lithiums mit Queck- 
silber hinweist; dieses widerspricht den Angaben anderer Forscher 
liber die Existenz einer Verbindung LiHg,. 

Der eutektische Punkt K liegt zwischen 99.03 Atomprozent 
Quecksilber und reinem Quecksilber, und der Zweig AKL entspricht 
der Abscheidung des reinen Quecksilbers. 

Ks erweist sich somit als der am meisten charakteristische Teil 
des Diagrammes der Zweig EF'G, der ein Temperaturmaximum F 
hesitzt; letzteres beweist unzweifelhaft die Existenz einer Verbindung 
LiHg, die ohne Zersetzung bei 600.5° schmilzt; diese Temperatur 
ist also bedeutend héher als die Schmelztemperatur der Komponenten 
dieses Systemes. Eine derartige Schmelzpunktserhéhung lalst sich, 
wie bekannt, unter den Gemischen der Alkalimetalle nur bei Na,Bi, 
Schmelzpunkt 775°! bei Na,Sb 856°? und bei K,Bi mit dem 
Schmelzpunkte 671°°%) beobachten. Im iibrigen ist dies beim Lithium 
nicht der einzige Fall: viele seiner Verbindungen mit anderen Ele- 
menten sind sehr schwer schmelzbar. So schmilzt, nach Angaben 
von Guntz,* die Verbindung LiH bei 680°, ferner schmilzt die von 


1 Kurnakow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 31 (1899), 927; Z. anorg. Chem. 
23 (1900), 489. — Marnewson, Z. anorg. Chem. 50 (1906), | 87. 
* Maruewson, Z, anorg. Chem. 50 (1906), 192. 
Smiru, Z. anorg. Chem. 56 (1907), 125. 
* Guyrz, Compt. rend. 122 (1895), 244; 123 (1896), 694. 
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OvuvrarpD! und Guntz? erhaltene Verbindung Li,N noch nicht ein- 
mal bei Rotglut; das von Leseau® dargestellte Li,Sb schmilzt erst 
oberhalb 950° und endlich fanden Tammann und Masrine* den 
Schmelzpunkt von Li,Sn bei 680°. 

Die Verbindung LiHg scheidet sich in wiirfelférmigen Kristallen 
ib und unterscheidet sich von den anderen Verbindungen des 
Lithiums mit Quecksilber, die eine nadelartige Struktur aufweisen. 
Die Hirte dieser Verbindung ist bedeutend héher als die der Kom- 
ponenten und betrigt 2—3 nach der Skala von Mons. 

Aufser LiHg weisen die Aste BC, CDE, GH und HK aut 
noch vier Verbindungen hin, die unter Zersetzung schmelzen; so 
entspricht der Zweig BC der Verbindung Li,Hg, der Zweig CDE 
li Hg,, wo nm = 3 oder 4; ferner entspricht der Zweig G H der Ver- 
bindung LiHg, und der Zweig HK endlich LiHg,. 

Die Verbindungen Li,Hg, LiHg und LiHg, stimmen mit den 
Angaben von Mery vollkommen iiberein; die Verbindung LiHg, ist 
von ihm nicht angegeben worden. Um die Existenz dieser Ver- 
bindung zu bestitigen, wurden die Messungen der Bildungswiirme 
von Gemischen mit einem Gehalt von 50—75 Atomprozent Queck- 


silber vorgenommen. 


Kalorimetrische Beobachtungen. 


Die Bestimmung der Bildungswirme der Li + Hg-Gemische 
wurde nach der von BerrHeLot® beim Studium der Bildungswirme 
von Natrium- und Kaliumamalgamen angewandten Methode aus- 
gefiihrt. | 

Diese Methode besteht darin, dafs man den bei der Reaktion 
des betreffenden Gemisches -+ Siure gewonnenen kalorischen Effekt 
mit dem bei der Reaktion des reinen Alkalimetalls +- Siure erhal- 
tenen vergleicht. 

Als Siure diente hierfiir Schwefelsiure von konstanter Konzen- 
tration, und zwar 1 Mol. H,SO, auf 626.4 Mol. Wasser. Die Warme- 
kapazitét dieser Séiure wurde, gemifs den Angaben von Brron® zu 


! Ovvrarp, Compt. rend. 114 (1892), 120, 

® Guntz, Compt. rend. 123 (1895), 998. 

3 Lereavu, Compt. rend. 154 (1902), 231. 

* Mastnec und Tammany, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 192. 

° Bertuerot, Ann. Chim. Phys. |5| 18 (1879), 438. 442. 
E. Biron, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1899, 171. 
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0.990 angenommen: Die angewandte Menge H,SOQ, betrug bei allen 
Versuchen 501.4 g und der Wasserwert 496.39 cal. 

Die Messungen wurden in einem geschlossenen Platinkalorimeter 
ausgefiihrt, dessen Gesamtwasserwert einschliefslich des Riihrers 
und des eingetauchten Teiles des Thermometers 8.245 cal. betrug. 

Das vorher priiparierte Gemisch wurde beim Erstarren sorg- 
filtig durchgeriihrt. Von diesem Amalgam wurde mittels eisernen 
Litiels eine gewisse Menge herausgenommen, in Benzin abgekiihlt, 
von der anhaftenden Kruste gereinigt, mehrmals mit Benzin ge- 
waschen und médglichst rasch in ein besonderes Glasgefifs (siehe 

% Fig. 2) hineingebracht. Die Spuren von Benzin wurden 

{\ durch einen Strom reinen trockenen Wasserstoffs verjagt; 

Jt alsdann wurden auf die engen Réhrchen geschliffene 

) Kappen aufgesetzt und das Gefaifs gewogen. Das Gewicht 

| des Amalgams ergibt sich aus der Differenz. Bei Be- 

a +  nutzung eines solchen Apparates ist eine Oxydation 

des Alkalimetalles ausgeschlossen. Zur Kontrolle wurde 

die Kalorimeter-Fliissigkeit nach dem Versuche titriert 

| und das Quecksilber gewogen. Wihrend des Versuches 

A wurde das Glischen rasch geéffnet und das Amalgam ins 
. Kalorimeter hineingeworfen. 

7 7 Die Versuchstemperatur war 18—19°. Bei der Be- 

rechnung mufste eine Korrektion fiir die Schmelzwiirme 

des Quecksilbers gemacht werden, die, nach Prrson,! 28.2 cal. auf 


1 g (Quecksilber betrigt. Aufserdem mufste noch der Wiarme- 
verlust, der durch infolge des entwickelten Wasserstoffs verdampfen- 
des Wasser verursacht wird, in Rechnung gezogen werden. Diese 
Wiirme betrigt nach THomsen? 114 cal. auf 1 g Wasserstoff. 

Kine Korrektion fiir die Lésungswairme des gebildeten Li,SO, 
war nicht erforderlich. Nach THomsen betriigt dieselbe beim Lésen 
von 1 Mol Li,SO, in 600 Mol Wasser 6050 cal. Da die Verdiinnung 
bei unseren Versuchen bedeutend grélser war, so kann die Liésungs- 
wirme als proportional dem Betrag an metallischem Li gesetzt 
werden. Die Bildungswirme von LiOH.aq wurde in einem Vor- 
versuch bestimmt, und zwar ergab sie sich zu 52.7 cal. (Mittelwert 
von 3 Bestimmungen). Diese Zahl kommt der von Guntrz* — 53.2 — 





' Person, Pogg. Ann. 73 (1848), 471. 
’ Tuomsen, Thermochemische Untersuchungen III, S. 225. 


* Tuomsex, Thermochemische Untersuchungen III, S. 199. 227. 
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ziemlich nahe und ist bedeutend gréfser als die von THomMsEN! er- 
mittelte, namlich 49.1. Diese Abweichung laft sich wohl darauf 
zuriickfiihren, dafs das Lithium von THoMsEN unrein war.? 

Ferner wurde die Bildungswirme der Reaktion Li + H,SO, + Ag 
gemessen; die dabei erhaltenen Zahlen sind in Tabelle 3 zusammen- 
gestellt; der Mittelwert dieser Zahlen, 9635.3 cal. auf 1g Li, ist 
den weiteren Rechnungen zugrunde gelegt. Die Bildungswirme eines 
Grammmol. Li,SO, betrigt demnach 9635.3 x 13.88 = 133.7 cal. 

Die Messungsergebnisse der Gemische sind in der Tabelle 3 
und Fig. 3 (Kurve 1) wiedergegeben. Die Zahlen sind auf je lg 
des Gemisches bezogen. 

Tabelle 3. 





des Versuchs 


Nr. 


~ bo 


t. — ¢ = ; 
th ai E ~ -_- © oe) 5 > " to 
ae &0 a | =~ 2 of BS om —_— — -& -—— ~ € 
bo = bal Eliswcoitsesg . 36 og = S ty ea 
- i : ~ = —_ 5 io > Ss a2) be rs 
— = = OE a ar, —-— - = — an TS os 
x 2 pe 2 -E a “a te” Be be 8s Bee ee 
» 5 < = Noa < A ~ = A A. ; == of : Oo Se a 
S = 5) > .% —-— | 40 a o, oe wm we Ee OR = town 
-_ _— oe =| . -~ = ~~ _— ° -_ a —_— we — 
S S = do) a -~§ Si & ‘bh a = @ = Sm 
= — vee 5 = fe i a a oO — -— bt | “os b&b — = 
< < 2 < >= S| 6S «a = Sto 8F =. EF 
S sc - & Sm we > &, Nic - ma = 
~— ~ | om! - —_ ss ~ >) = go _ _ -_ —— -_ 
> \< eo <a » < * ” 
—-- 100.0 0.1288 — 1232.3 +2 1234.38 — —_ 9573.5) = 
— {3000 \o2800| — | 1478.11 .-- +21 1280.2 : — 9697.0] =, 
50.67) 49.33 0.1244 3.7657 824.5 +108 42 836.8 818.0 299 9 96.8 
50.85 49.15 0.1488 4.5348 985.0 +12.4 4+4+2.4 999.8 316.2 99().4 Q5.8 
61.63) 38.37) 0.1543 7.2164 927.5 +19.9 42.5 949.9 206.0 131.6 74.4 
65.38 34.62 0.1275 6.9908 795 + 19.3 +9 816.3 175.7 116.8 58.9 
68.49 31.51 0.1291 8.1264 774 +996 +2.1 798.3 153.1 98.3 54.8 
74.29 95.71 0.0976. 8.1379 567.7 +22.7 +1.6 592 0 115.6 72.7 42.9 


Auf der Abszissenachse des Diagrammes sind die Atomprozente 
Quecksilber, auf der Ordinatenachse die Bildungswirmen, ausgedriickt 
in kleinen Kolonien auf je 1 g des Gemisches, aufgetragen. 

Wie aus dem Diagramm ersichtlich, besteht die Kurve aus zwei 
Zweigen AB und BC. Der Zweig AB entspricht der Verbindung 
LiHg, der Zweig BC der Verbindung LiHg,, was aus dem Vor- 
handensein eines Knickes B bei 66 Atomprozent Quecksilber her- 
vorgeht. 


' Guntz, Compt. rend. 123 (1896), 695. Siehe auch De Forcranp, Ann. 
Chim. Phys. {8\ 9 (1906), 141. 235. 
? Nach den Analysen von Ovyrarp (I. ¢.) war die Zusammensetzung des 
reinsten Lithiumpriparates in damaliger Zeit folgende: 
tS sx ee oe eee 81.71 °/, 
Bo 9. 54 BES). Ae... 4.46 
Andere Beimengungen. . . 18.88 ,. 


? 
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Zum Vergleich sind hier (Tabelle 4) die von BrerrHEnor bei 
den Natrium- und Kaliumamalgamen erhaltenen Werte angefihrt: 
letztere sind auf das 1 g-Gewicht des Amalgams umgerechnet. 

Wie ersichtlich, lassen die Knicke G und H (Fig. 3) der Kurve 2, 
die der Bildungswirme der Natriumamalgame entspricht, auf die 


Rie, « Rig, Rig 








} 
| 
Sere eres ee | | I | | 
6! 6: 70 15 80 Se 80 9 100% 
Atomproz. Quecksilber. 
Fig. 3. 


Kxistenz zweier Verbindungen NaHg, und NaHg, schliefsen, was 
auch durch die von Kurnakow und spiiter von ScHtLueER erhaltenen 
Schmelzdiagramme bestiitigt worden ist. 

Kbenso kann aus dem horizontalen Verlauf des Zweiges KC 
und aus dem Knickpunkte C der den Kaliumamalgamen ent- 
sprechenden Kurve 3 (Fig. 3) die Existenz der Verbindungen KHg, 
und KHg, gefolgert werden, was ebenfalls durch die Schmelz- 
diagramme von KurNaAkow und JANECKE bestiatigt wurde. 

Demnach ist auch im vorliegenden Falle aus dem Vorhanden- 
sein von Knickepunkten auf der den Bildungswirmen von Li + Hg 
entsprechenden Kurve auf die Ausscheidung einer neuen Phase zu 


schlhefsen. 
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Tabelle 4. 





Bildungswirme Bildungswirme Zusammen- 


Nr. Afom-"/, Atom-" , v. Bertuevor auf angew.a. 1 gd setzung 
auf 1 g-Atom Na_ Leg. in kleinen der 
Hg Na in grofsen Kal. Kalorien Verbindung 
l 52.7 47.3 12.1 49.2 
2 56.6 43.4 12.7 44.7 
3 600 | 40.0 12.5 38.7 
4 64.3 35.7 153 39.9 NaHg, 
5 69.0 31.0 16.8 35.8 
6 73.7 26.3 18.7 32.0 
7 80.0 20.0 22.3 27.0 NaHg, 
8 85.7 14.3 21.6 17.6 
Atom-°,, K 
I 63.3 86.7 17.6 45.8 K Hg, 
2 70.6 29.4 23.0 44.3 
3 74.0 26.0 26.2 43.0 KHe, 
4 813 18.7 29.8 32.7 
5 86.0 14.0 30.6 24.1 
6 88.9 11.1 32.3 19.1 
7 92.3 7.7 34.2 14.0 


Somit wird die Existenz der Verbindung LiHg, auch durch die 
kalorimetrischen Beobachtungen vollauf bestitigt. 

Fiir die Existenz dieser Verbindung sprechen auch die Unter- 
suchungen von TaAMMANN und MasinG! iiber das System Li + Cd, 
bei dem sich ebenfalls eine Verbindung LiCd, ergab. 

Rechnet man die Bildungswirme von LiHg auf 1 Grammmol. 
Lithium um, so erhilt man 20.2 cal., ein Wert, der sebr betriichtlich 
ist und der dem von Nernst? fiir die Verbindung HgO = 20.7 cal. 
sehr nahe kommt. 

Auch die Verbindungen des Lithiums mit anderen Elementen 
bilden sich unter grofser Wirmeentwickelung; so betrigt die Bil- 
dungswirme von LiH 21.6 cal. und die von Li,N 16.5 cal.’ auf 
1 Grammol. Lithium. 

Tabelle 5 ergibt einen Vergleich iiber die Fahigkeit des Lithiums 
einerseits und des Magnesiums andererseits mit den Schwermetallen 
der unpaaren Reihen der II. Gruppe des periodischen Systems Ver- 
bindungen zu bilden. 

Aus ihr geht hervor, dafs simtliche Alkalimetalle und auch 


; é 2 Nernst, Zettschr. phys. Chem. 2 (1888), 27. 


| 
$3 GunTz, |. ¢. 
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Tabelle 5. 





Zn Ud He 

Me MeZn,' MeCd! MgHg, MgHg,? 

Li — LiCd, LiCd, Li,Hg, LiHg, LiHg,, LiHg, 

Na NaZn,,' NaCd,, NaCd Na,Hg, Na,Hg,, Na,Hg,, NaMg, 

NaCd,? * Na,,Hg,,, NaHg,, NaHg, 

K KZn,,° KCd,, KCd,,° KHg, KHg,, KHg,, KHg, oder 
KHg,, KHg,, 

Cs - Cs,Hg? CsHg, CsHg,, CsHg,, CsHg,, 

CsHg,, 


Magnesium mit Zn, Cd und Hg Verbindungen bilden, deren An- 
zahl mit steigendem Atomgewicht des Schwermetalls zunimmt. 
(Juecksilber besitzt hiernach die gréfste Fahigkeit, verschiedenartige 
Verbindungen mit den Alkalimetallen zu bilden; und zwar ist die 
Anzahl dieser Verbindungen bei Lithium am geringsten, ebenso bei 
Magnesium; auch ist die Zusammensetzung der Lithiumamalgame 
denen des Magnesiums sehr 4holich. 

Auf die Natur der Mg + Hg-Legierungen ist bis jetzt noch nicht 
niiher eingegangen worden; indessen liegen einige Angaben iiber die 
Kxistenz einer Verbindung MgHg vor, der ein Schmelzpunktsmaximum 
zukommt. Kin Vergleich der Schmelzdiagramme der Systeme: 
Li-+ Cd, Li+Hg und Mg-+ Cd einerseits, bei denen die Ver- 
bindungen LiCd, LiHg und MgCd sich als die am meisten charak- 
teristischen erweisen, mit dem Systeme Na + Cd andererseits, bei 
dem die Verbindung NaCd (siehe Tabelle 5) die charakteristische ist, 
liifst auf die Existenz der Verbindung MgHg a priori schliefsen. 

Somit gelangt man zum Schlufs, dafs Lithium, auch im metal- 
lischen Zustande in manchen reinen Eigenschaften dem Magnesium 
mehr als den anderen Metallen der Alkaligruppe dhnelt. 


' Gruse, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 72. 77. 

* Bacumetsew u. Wiarow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 25 (1893), 133. 214. 
> Matuewson, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 196. 

* Kurnakow und Kusnietzow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 31 (1899), 927; 


Z. anorg. Chem. 23 (1900), 489. — Kurnaxow, Journ. russ. phys.chem. Ges. 
3S (1906), 809; Z. anorg. Chem. 52 (1907), 1738. — Matnewson, Z. anorg. Chem. 


»0 (1906), 180. 
> Smita, Z. anorg. Chem. 56 (1907), 1i4. 119. 


St. Petersburg, Polytechn. Institut Katser Peters des Gro/sen. Laboratorium 


fur allgemeine Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Mai 1911. 











Uber einige Fehlerquellen bei der gasometrischen Nitrat- 
und Nitritbestimmung nach Schloésing bzw. Piccini. 


Von 


Orro Rurr und Ewaup GERSTEN. 


Die gasometrische Bestimmung der Salpeter- und salpetrigen 
Siure in Nitraten und Nitriten nach Scuuéstnc! bzw. Piccrn1” 
wird noch immer so hiufig angewandt, dals einige Schwierigkeiten, 
denen wir bei ihrem Gebrauch begegneten und einige Versuche, ihre 
Ursachen zu erkennen und soweit méglich zu beseitigen, auch all- 
gemeineres Interesse finden diirften. 

Enthalten die zu analysierenden Nitrat- oder Nitritlésungen 
Arsenite oder Sulfide, so wechselt die Ausbeute an Stickoxyd mit 
den Versuchsbedingungen und ist stets zu klein. 

Durch die im nachstehenden beschriebenen Versuche konnten 
wir feststellen, dafs die Stickoxydverluste durch die besondere re- 
duzierende Wirkung der arsenigen Saiure auf die Salpetersiure und 
diejenige des Schwefelwasserstofis auf die Salpeter- und salpetrige 
Siure in saurer Lésung bedingt waren. Wenn auch bereits bekannt 
war, dafs durch Zinnchloriir und Salzsiure Salpetersiure bis zu 
Ammoniak reduziert werden kann und dafs Stickoxyd mit Chrom- 
chloriir und Sailzsiure eine iiberaus bestindige Chromonitroso- 
verbindung bildet,* dais also die Gegenwart so stark reduzierender 
Stoffe die Stickoxydentwickelung zweifellos beeintrichtigen mulste, 


' Scniésina, Journ. prakt. Chem. 62, 142. 

2 Picctnt, Ber. 1881, 1168 und Petier, Chem. Centrh/. 1900 II, 1009. 

* Kocht man Nitratlésungen in Gegenwart von Chromchloriir mit Ferri- 
chlorid und Salzsiure, so bleibt der grébere Teil des Stickoxyds in der Lisung, 
wohl in Form einer Chromonitrosoverbindung gebunden; Ammoniak liefs sich 
in solcher Lésung nicht nachweisen. 
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so war eine solche Wirkung von der verhialtnismifsig schwachen 
arsenigen Siure und dem Schwefelwasserstoff a priori doch kaum 
zu erwarten; um so weniger als die gasometrische Methode sich ge- 
rade dann bei der Bestimmung von Nitraten und Nitriten bewahrt 
hatte, wenn diese, wie z. B. in Diingestoffen, mit organischer Sub- 
stanz vermischt waren. 


Einfiufs der arsenigen Saure. 


Bei der Bestimmung von Nitraten, welche die Verwen- 
dung einer stark sauren Eisenchloriirlésung nétig macht, veranlalst 
die Gegenwart von Arsenit in der zu analysierenden Lésung um so 
grilsere Verluste an Stickoxyd, je gréfser die Menge der in der 
Losung enthaltenen arsenigen Siure und die Salzsiurekonzentration 
der zu erhitzenden Lésungen ist (Versuchsreihe lI). 

Die Bestimmungen wurden in dem von TIEMANN und SCHULZE! 
modifizierten und von L. L. pe Konrnck® verbesserten Apparat aus- 
gefiihrt, in dessen Gasableitungsrohr wir ein T-Stiick einfiigten, um 
das Luftleerkochen der Apparatur rascher und bequemer erreichen 
zu kénnen. Die zu analysierende Kaliumnitratlésung, immer 50 ccm, 
wurde (eventl. nach Zusatz von Arsenitlésung) erst ausgekocht, bis 
auf 25 ccm, dann wurden 20 ccm gesiittigte Ferrochloridlésung zu- 
gleich mit soviel Wasser und Salzsiiure (alles zuvor ausgekocht) in 
den Apparat eingelassen, dafs nach Neutralisation des Alkalis der 
Arsenitlésung die in der Tabelle angegebene Konzentration an freier 
Salzsiiure noch iibrig blieb und dafs das Gesamtvolum der Lésung 
dann 70 ccm betrug, Das entwickelte Gas (1, 1) wurde in einem 
Azotometer iiber Natronlauge aufgefangen. Es enthielt, wie sich 
durch Absorption des Gases in alkalischer Natriumsulfitlésung fest- 
stellen liefs,* neben Stickoxyd (I, 2) auch noch Stickstoff (1, 3), und 
zwar in grélfserem Betrag als dies bei arsenitfreien Lésungen fiir ge- 
wohnlich der Fall zu sein pflegte (vgl. I,a mit I,b bis e). Das 
Stickstoffvolum betrug durchschnittlich 0.836 cem, waihrend Lrrecari 
und Rrrrer einen unabsorbierbaren Rest von durchschnittlich unter 
0.1 ccm beobachtet hatten. Bei Beriicksichtigung des Mehrbetrages 
an Stickstoff, iber 0.36 ccm hinaus, der auf Stickoxyd umgerechnet* 


Tiemann und Scnerze, Zeitschr. analyt. Chem. 9 (1870), 401. — Ber. 
deutsch. chem. Ges. 6 (1875), 1041. 
* L. L. pe Konincx, Zettschr. analyt. Ohem. 33, 1894. 
’ Divers., Chem. Soc. Proc. 198 (1898 99), 22. 


1 Vol. N, entsprechend 2 Vol. NQ,. 














(I,4) und dem Stickoxydvolum zugeziihlt wurde, wurden die Stick- 
oxydverluste (1,5) zwar etwas verringert, aber doch nicht giinzlich 
beseitigt. Die Verluste waren dadurch bedingt, dafs nach Zugabe 
der Salzsiure unter der Wirkung der arsenigen Saure die Salpeter- 
siure teilweise zu salpetriger Siure reduziert wurde, worauf dann 
diese letztere zum Teil zu NO und Salpetersiiure weiter zerfiel, 
zum Teil aber auch mit den Wasserdiimpfen als solche fortgefihrt 
und damit der direkten Bestimmung als Stickoxyd entzogen wurde. 
Die verlorene salpetrige Siure konnten wir in der Natronlauge des 
zum Auffangen des Stickoxyds bestimmten Azotometers quantitatiy 
wiederfinden, als sie ein gedampft und mit Ferrochlorid und Salz 
siure erneut destilliert wurde; aber merkwiirdigerweise erhielt man 
sie auch aus dem Azotometerinhalt wieder zum Teil als Stickstoff 
(I,d). Die Verluste an Stickoxyd wurden um so grdlser, je grélser 
die Arsenigsiure- und je kleiner die Salzsiiurekonzentration in 
der zu destillierenden Fliissigkeit war (vgl. Versuch I, a, b mit ¢ 
und c mit d). 
Versuchsreihe I (0.1012 g KNO,). 





a s gi °  & a ~ 
sel & Side © lt Sie 2l/S24\ 9 Zz 
~ * o 2iF 2! ~|15 -|KHR ain 2/8 _ 
- ‘an = ; , -~- &§1'2B!18 « 
Angewandte 4 & eine! iOS a Bi4agiez#) = gs S 
$e] s | 8 ies sleS Sai si\8 mig?! = 
Lésun — o~ 2s ia?i Sis Se eIiBeiswisc a 
-_ oe 7 ym | II 7 — a = - 
a=) @ ) 2 lee) Bie So|S@2| Reiss! F 
ia = A. . ia 2 ieee “i@4=t oy ‘ 
m ~ Ss i< s & a 
a) 20cem FeCl,,) 
25eem HCl 21.77 21.41'0.36 — | — -- — —- — 21.41 _ 
2nHcl | | 
b) Dieselbe Lsg.| 
mit 0.1 g As,O,; 21.18 20.82 036 — 2.71 0.45 0.12 0.26 0.59 21.41 100 


2n HCl | 


c) Dieselbe Lsg.| 
mit 0.5 g As,O,; 20.84 20.60 0.47 0.22 3.79) 0.50 0.17 0.36 0.69 21.51 100.51 
2nHCl | 


d) Dieselbe Leg.) 
mit 10g As,O,; 20.88 20.71 0.52 0.32 3.27. 045 0.15 0.32 0.62 21.65 101.12 
2n HCl { 


e) Dieselbe Lsg. 
mit 0.1 g As,O, 
4n HCl 


f) Dieselbe Lag. 
mit 1.0 g As,O, 21.37 21.08 0.40 0.08 1.54 0.20 0.05 O.11 0.26 21.42 100.05 
u. 4” HCl 


21.44 21.13 0.40 0.08 1.31 0.21 0.04 OOS 0.25 21.46 100.28 


Dafs der aufgefangene Stickstoff in allen Fillen kein Stick- 
oxydul enthielt, stellten wir noch besonders fest, indem wir den 








nach der Absorption des Stickoxyds uns bleibenden Stickstoff mit 
Wasserstoff mischten und in einer Quecksilberexplosionspipette 
lingere Zeit dem Induktionsfunken aussetzten. (Der Stickstoff ver- 
dankt jedenfalls einer besonderen neben der Stickoxydbildung her- 
gehenden Reaktion seine Entstehung; er scheint in um so groéfserer 
Menge aufzutreten, je grélsere Salzsiurekonzentrationen bei der Re- 
duktion der Salpetersiure durch Ferrochlorid Verwendung finden; 
doch sind daneben fiir seine Bildung sicherlich auch noch andere 
uns unbekannte Umstinde von Bedeutung.) 

Dals unsere Erklirung von der Wirkung der arsenigen Siure 
richtig ist, mag auch noch die folgende Versuchsreihe zeigen, in 
der die Wirkung von Arsenigsiiure allein (also ohne Ferrochlorid) 
auf Salpetersiure unter den Versuchsbedingungen der ScuHuésine- 
schen Methode studiert wurde. 

Zu der ausgekochten Nitrat-Arsenitlésung wurde Salzsiure zu- 
gegeben und gekocht, bis die bald recht langsam werdende Gas- 
entwickelung beendet war; es blieb bei ausreichenden Arsenigsiure- 
mengen im Kolben keinerlei Stickstoffverbindung zuriick. Das im 
Azotometer aufgefangene Gas wurde wieder wie oben analysiert, in 
Versuch c) ebenso auch die Azotometerfliissigkeit. Es zeigt sich, 


Versuchsreihe II (0.1011 g KNQ,). 


Gesamtvolum 50 cem. 





l 2 3 4 5 
Zusammensetzung Gas  hiervonN, Verlust : 
: . Bemerkungen 
der Loésung ecm ecm uP 
20 ccm FeCl,-Leag. 22.01 
H,O + HCI bis (22.4 0.26 0) Normalbestimmung 
|, ;norm., theor.) 


0.25 ¢ As,O, 





a) H,O + HCl bis 10.83 0.30 50 
‘norm. | Salzsiiure- 
0.5 g¢ AsO, ; 
. 9 , < ntration 
b) H,O + HCI bis | 14.44 0.27 33.9 konsentratic 
‘ -norm. | konstant 
) r ) 
Cc) AOU g As, ' | 14.38 0.32 33.9 
sonst wie vor | 
0.5 g As,O, Salzsiiure- 
d) H,O + HCI bis 3.24 0.25 84.3 konzentration 
179) -norm. | kleiner 
125 ¢ AsO, A 
1 ht ' zotometerinhalt 
«) H,O + HCI bis | 12.80 0.8 41.2 ontilost a a 
, norm. y ey 
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dafs bei Gegenwart hinreichend grofser Arsenigsiuremengen alle 
Salpetersiure reduziert wird und quantitativ zum Teil als Stickoxyd, 
zum Teil als salpetrige Siure in das Azotometer iibergeht (II, e); 
hierbei ist fiir die Menge der iiberdestillierenden salpetrigen Siure 
die Arsenigsiurekonzentration nur so lange von Bedeutung, als es 
sich um kleinere Mengen handelt (vgl. Il,a mit b und c), von um 
so gréfserer dagegen die Salzsiurekonzentration (vgl. I], b mit d). 
Der Gasverlust wurde um so grifser, je kleiner die Salzsiiurekonzen- 
tration war. 

Der Azotometerinhalt von diesem Versuche ergab bei der Destil- 
lation mit Ferrochlorid und Salzsiure 5.86 ccm Gas, enthaltend 
2.97 com N, und 3.89 ccm NO, so dafs die Gesamtmenge ent- 
wickelten Gases 15.389 cem NO und 3.27 N, = 6.54 ccm NO = 
ae = 98.3°/, der Theorie betrigt. 

In neutraler oder alkalischer Lésung wird eine Reduktion des 
Nitrats durch das Arsenit zu Stickoxyd oder Nitrit merkwiirdiger- 
weise nicht herbeigefiihrt, obwohl die reduzierende Kraft der arse- 
nigen Siure in saurer Lésung geringer ist als in alkalischer.' Sie 
geht vielmehr erst in saurer Lésung vor sich. Wir konnten dies 
beweisen, indem wir nach lingerem Kochen von Nitratlésungen mit 
Arsenitlésungen das Arsenit und das méglicherweise gebildete Ar- 
seniat durch eine Mischung von Kalkwasser und Calciumchlorid- 
ldsung fiallten und das Filtrat von Calciumarsenit und Arseniat 
qualitativ und quantitativ auf salpetrige Siure priiften. Das erstere 
geschah mit Hilfe von Diphenylaminschwefelsiure und ergab iiber- 
haupt keine Reaktion, Das zweite durch Oxydation des Filtrats mit 
Permanganat in saurer Lésung. Hierbei verbrauchten Filtrate von 
reinem Calciumarsenit fast genau dieselbe Menge .Permanganat wie 
Filtrate von Calciumarsenit, die aus Nitratlésungen in der oben ge- 
schilderten Weise erhalten worden waren. 

Fiir die Bestimmung von Nitriten diente uns reines Silber- 
nitrit als Ausgangsmaterial, das nach der Vorschrift von TREADWELL ° 
mit Chlorkalium umgesetzt wurde. Wir iiberzeugten uns zunichst, 
dafs entsprechend den Angaben von Piccrnt und Peuuert (I. c.) aus 
Nitritlésungen beim Kochen mit Eisenchloriirlésung ohne Salzséure- 
zusatz die berechneten Mengen Stickoxyd entwickelt wurden, dats 


2 


' Aseco, Handb. d. anorg. Chem. III 3, 8. 535. 
* Treapweit, Lebrb. d. analyt. Chem. 1907 II, 8. 256. 








dagegen bei Verwendung freier Salzsiure zu geringe Mengen er- 
halten wurden. (Versuchsreihe III,a und b.) 

Wir fanden auch in diesem Falle alles fehlende Stickoxyd als 
salpetrige Séiure im Azotometer wieder. Das aus dem Azotometer- 
inhalt entwickelte Stickoxyd erwies sich aber im Gegensatz zu den 
friiheren Versuchen als stickstofffrei (III, b). 

Fiigt man der Nitritlésung Arsenitlésung hinzu (III,c), so er- 
hilt man ohne Salzsiiurezusatz wiederum die theoretischen Werte; 
die Gegenwart von Arsenit schadet in diesem Falle also gar nichts; 
freie Siiure macht die Bestimmung natiirlich fehlerhaft (III, d); doch 
lassen sich die Verluste dadurch erheblich einschranken, dafs man 
auf dem Siedekolben einen Riickflufskiihler anbringt, der die Sal- 
petrigsiure zuriickhilt (III, e), so dafs sie vom Eisensalz allmihlich 
fast vollstiindig zu Stickoxyd reduziert werden kann. Die Ferro- 
chloridlésung lifst sich ohne weiteres durch Ferrosulfatlésung er- 
setzen (III, f), doch darf auch in solchem Fall neben dem Ferrosulfat 
freie Schwefelsiure nicht Verwendung finden. 


Versuchsreihe III (50 cem Nitritlésung entspr. 21.85 ccm NO). 
Gesamtvolum 70 ccm. 





Zusammensetzung Gas  hiervonN, Verlust 
Bemerkungen 


der Liésung ecm eem - 


a) 20cem FeCl,-Lsg. 21.78 0.07 0 Normalbestimmung 


Der Azotometer- 
15.95 0.49 24.8 inhalt ergab noch 
5.56cem NO =25.4°, 


b) Dasselbe in 1.8- norm. 


HCl 
2.0 g As,0, 


Der Azotometer- 
17.75 0.33 17.2 inhalt ergab noch 
3.61ceem NO=16.7°), 


Der Azotometer- 


d) Dasselbe in 2.5-norm. 


| 

| 

¢) 20 cem FeCl,-Lsg. | 
| 

HCl 


e) Dasselbe, jedoch mit | 


: oa 19.95 0.31 7.3 inhalt ergab noch 
Riicktlul(skiibler 1.19cem NO = 5.4), 
f) 20cem FeSO,-Lag. 21.7 0.09 0.3 
— | Der Azotometerin- 
g) | ass "HLSO. bc tu 0.1 15.7 halt ergab noch 2.81 
i itles | ecm NO = 1285°), 


Es ist also auch diese Versuchsreihe ein Beleg dafiir, dafs die 
bei der Bestimmung von Nitraten durch die Gegenwart vor Arsenig- 
siiure veranlafsten Stérungen lediglich von einer Reduktion der Sal- 
petersiiure zu salpetriger Siure herrihren. 
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Einflufs des Schwefelwasserstofts. 


Nitratbestimmungen. Die Versuche wurden in der Weise 
angestellt, dafs zur luftleer gekochten Nitratlésung ausgekochte Na- 
triumsulfidlésung und Eisenchloriirlésung hinzugegeben wurde und 
dann Salzsiiure im Uberschufs. Hierbei liste sich unter Schwefel- 
wasserstoffentwickelung das Ferrosulfid und es bildete sich teils schon 
in der Kalte, teils erst beim Kochen Stickoxyd, das in alkalischer 
Natriumsulfitlésung vollstandig léslich war, also ausschliefslich aus 
Stickoxyd bestand. Der Schwefelwasserstoff wurde von der alkali- 
schen Azotometerfliissigkeit aufgenommen. Die erhaltenen Stick- 
oxydmengen waren viel zu klein; Salpetrigsiure liefs sich in der 
Azotometerfliissigkeit nicht nachweisen, dafiir fand sich in der Re- 
aktionsfliissigkeit Ammoniak, und zwar genau in derjenigen Menge, 
um die zu wenig Stickoxyd entwickelt worden war. (Versuchs- 
reihe [V,a und b.) 

Nitritbestimmungen. Versuche mit Nitritlésungen zeigten 
das gleiche Ergebnis. Es wurden bei diesen nach dem Zusatz von 
Eisenchloriir zu der natriumsulfidhaltigen Nitritlésung nur soviel 
Salzsiure verwendet, dafs gerade alles Schwefeleisen gelést war. 


(Versuchsreihe IV,c und d.) 


Versuchsreihe IV. 





A ” Entwickeltes Gebildetes Am- Gesamt- 
ngewandte Lésung | 


| Gas moniakincemNO, ausbeute 
,, 0.1001 g KNO, 20 cem FeCl,- | —- i 
a) Lsg. 30 cem HCl | 20.99 100 
b) Dasselbe mit 10 cem Na,S-Lsg. 16.70 4.40 100.5 
, 0.0805 g KNO, in 50cem_ | oan 
" 20 cem Fevtl,-Lesg. | $1.06 “i 100 
d) Dasselbe mit 10 cem Na,S-Lsg. 15.20 6.24 99°), 


Es ergibt sich also aus diesen Versuchen, dals die 
gasometrische Bestimmung von Nitraten nach ScHLdésINnG 
in Gegenwart von arseniger Séure oder von Schwetel- 
wasserstoff zu niedrige Werte ergibt — im Falle der arse- 
nigen Siure dadurch, dafs ein Teil der Salpetersaéure zu 
Salpetrigsiure reduziert und als solche in die Azotometer- 
fliissigkeit itibergefiihrt wird, im Falle des Schwefel- 
wasserstoffs dadurch, dafs neben Stickoxyd auch noch 

Z. anorg. Chem. Bd, 71. 25 
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Ammoniak gebildet wird, das in der sauren Reaktions- 
flissigkeit zuriickbleibt. Die Bestimmung von Nitriten 
nach Prcocrn1 wird durch die Gegenwart von arseniger 
Siure nicht beeintrachtigt, wenn man in neutraler Lésung 
arbeitet; sie wird aber durch die Gegenwart von Sulfiden 
unméglich gemacht, indem Schwefelwasserstoff die sal- 
petrige Siure zum Teil zu Ammoniak reduziert. 


Danxig, Anorgan. u. elektrochem. Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juni 1911. 
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Uber die Sulfide der seltenen Erden. 
Il. Mitteilung: Uber die Sulfide des Lanthans und Praseodyms. 


Von 


WILHELM BILTz. 


An anderer Stelle? sind von mir vor einigen Jahren zwei Sul- 
fide des Cers beschrieben worden: das Cersesquisulfid, Ce,S,, und 
das Cerdisulfid, CeS,. Das zweite besitzt nicht den Charakter, den 
man bei der Fihigkeit des Cers, in Salzen vierwertig aufzutreten, 
erwarten kénnte, sondern es ist ausgesprochenermalsen ein Polysultid. 
So kann es nicht iiberraschen, dafs sich die Fiahigkeit, solche Sul- 
tide zu bilden, auch bei den iibrigen seltenen Erden von der konstanten 
Salzvalenz 3 wiederfindet. Wenn man von der Existenz hdéherer 
Oxyde auf die héherer Sulfide schliefsen will, so war zu dem vor- 
liegenden Zwecke vor allem das Praseodym mit seinem wohlbekannten 
Superoxyd ins Auge zu fassen. Eine Andeutung der Existenz 
héherer Oxyde iag ferner beim Lanthan vor: wie Jos* fand, ver- 
mégen Lanthansalze ebenso wie Cersalze die Oxydation des Hydro- 
chinons durch Chromséure katalytisch zu beschleunigen. — Was die 
Sesquisulfide dieser Erden anbelangt, so waren sie zwar schon von 
MutTHMANN und SrtTzeEL® beschrieben worden; indessen sind die be- 
reits vor liingerer Zeit gemachten Angaben ergiinzungsfihig und die 
Verhiltnisse liegen keineswegs so schlicht und schematisch, wie man 
zuerst annehmen mochte. 

Das Lanthanausgangsmaterial stammte aus den Fabriken 
von Drofsbach und von Chenal, Douilhet et Cie. Eines der Prii- 
parate von Drofsbach wurde nach der Kaliumcarbonatmethode von 
R. J. Mryer* noch besonders gereinigt; indessen liefs sich Cer nach 
der vorziiglichen qualitativen Methode® eben dieses Autors auch 


' Erste Mitteilung vgl. Ber. 41 (1908), 3341. 

> Compt. rend. 136 (1903), 45. 

> Ber. 32 (1899), 3413. 

* Z. anorg. Chem. 41 (1904), 108. 

° Versetzen der Lisung der Erdchloride mit iiberschiissiger konzentrierter 
Kaliumkarbonatlésung, bis der anfinglich entstandene Niederschlag wieder ver- 
schwunden ist und Priifen der klaren Liésung mit einem Tropfen verdiinnten 
Wasserstoffsuperoxyds. 


28* 
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in den Proben aus der Fabrik schon nicht mehr nachweisen. Durch 
Kinengen der Lanthansulfatlésung wurde zunichst das Enneahydrat 
bereitet, das im Schwefeldampfbade oder bequemer im Heraeustiegel- 
ofen bei 500—600° entwissert wurde. Aus dem Gewichtsverluste 
ergab sich 22.28 und 22.23°/, Wasser; ber. 22.26°/,. Zur Analyse 
der Lanthanverbindungen ist einiges zu bemerken, was in Alteren 
Arbeiten nicht immer beriicksichtigt worden ist. Kntwissertes Lan- 
thansulfat ist, wie Brauner anlalslich der Atomgewichtsbestimmung 
des Lanthans hervorhob, hygroskopisch, und zwar kann der dadurch 
veranlafste Fehler auch bei minder anspruchsvollen Analysen ins 
Gewicht fallen. Die Lésung meines reinen Lanthansulfats war gegen 
Methylorange neutral, gegen Lackmus schwach sauer. Das zwischen 
500 und 600° entwisserte Sulfat léste sich mit einer Spur Triibung; 
ein nur auf dem Wasserbade getrocknetes Sulfat liste sich véllig 
klar. Ks war mir nicht médglich, Lanthansulfat oder abgeréstete 
Lanthansulfide lediglich durch Erhitzen in schwefelfreies Lanthan- 
oxyd itiberzufihren, wie das auffalligerweise Muramann’ und 
SrtvzeL bei allen von ihnen untersuchten Erden gelungen war. 
Vielmehr erwiesen sich die selbst nach langem Gliihen im Heraeus- 
tiegelofen unter der dissoziationsbeférdernden Wirkung von Am.- 
moniakdimpfen erhaltenen Priparate nach der Heparprobe stets als 
schwefelhaltig, obgleich die Temperatur bisweilen bis zum Erweichen 
der Porzellantiegelglasur gesteigert worden war. In einem Beispiel 
wurde statt der erwarteten 0.1828 g La,O, eine Auswage von 


La,O,.SO, entspricht, der 0.2277 g erfordern wiirde. In Uberein- 
stimmung hiermit steht der Befund Briuus,! wonach bei der sy- 
stematischen thermischen Zersetzung von Lanthansulfat eben dieses 
basische Sulfat bei 950—1050° erhalten wird, wihrend Oxyd erst 
liber 1200° entsteht. Beriicksichtigt man, dafs Briut mikrochemisch 
arbeitete, so ist der Abbau gréfserer Mengen Lanthansulfats bis zum 
Oxyd mit Hilfe eines einfachen Gebliises in angemessenen Zeiten 
kaum zu erwarten. Eben wegen dieser Tendenz zur Bildung schwer 
zersetzlichen basischen Sulfats ist die Fiallung von Lanthansulfat 
mit Ammoniak nicht empfehlenswert. Fallt man mit Oxalsaure, so 
ist ein merklicher Uberschufs freier Mineralsiure zu vermeiden, da 
man bei der Liéslichkeit des Oxalats sonst zu niedrige Werte er- 
hilt. Ich pflege das Lanthan aus der mit einigen Tropfen ver- 


' Z. anorg. Chem. 47 (1905), 469. 
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diinnter Natriumkarbonatlésung ganz schwach alkalisch gemachten 
Lésung in der Siedehitze mit siedender Oxalsiurelésung zu fillen, 
den médglichst kleinen Oxalsiureiiberschufs mit Ammoniak abzu- 
stumpfen und den Niederschlag nach langerer Zeit kalt zu filtrieren 
und kalt mit schwach ammoniakalischem Wasser auszuwaschen. 
Das Filtrat kann bei der Analyse von Lanthansulfat zur Ermittelung 
der Schwefelsiure dienen; die Schwefelsiure vorher auszufillen, ist 
natiirlich untunlich, da hierbei infolge der Bildung von Lanthan- 
schwefelsiure ein erhebliches Minus entstiinde. 

0.7035 g  entwisserten lLanthansulfats (DrossBacn) gaben 
0.4046 g La,Q,. 

0.6650 g entwisserten Lanthansulfats (CHENAL, DovrLHETt) gaben 
0.3835 g La,O,. 

0.7035 g  entwiasserten Lanthansulfats (VDrosspacn) gaben 
0.8656 g BaSO,. 


Gef. : Ber.: 
La 49.04°/, ; 49.17°/, 49.10°/) 
SO, 50.62 °/, 50.90 °/, 


An Praseodymmaterial standen mir drei Proben, die simt- 
lich von Drosspacu hergestellt waren, zu Gebote: 1. eine iltere, 
2. eine jiingere und 3. eine iltere, mir freundlichst von dritter Seite 
iiberlassene Probe. Probe 2 war bei weitem die reinste; iiber die 
Zusammensetzung der beiden iibrigen wird, da mit ihr der Verlauf 
der Sulfiddarstellung im engsten Zusammenhange steht, an einer 
spiiteren Stelle dieser Abhandlung gesprochen werden. Die Be- 
stimmung des Praseodyms erfolgte durch Fillen mit Oxalsiure, 
Vergliihen und Uberfiihren des entstandenen Mischoxyds in Pra- 
seodymsulfatanhydrid durch Lésen des Vergliihriickstandes in Sal- 
petersiure, Kindampfen mit Schwefelsiiure, Abrauchen und Trocknen 
bei 500—600° unter Zusatz von etwas Ammoniumkarbonat. Ebenso 
verfuhr man bisweilen iibrigens auch bei der Auswage von Lanthan. 

Im Verlaufe der Arbeit, bei der sehr hiufig das Ausgangs- 
material aus den erhaltenen Priparaten zuriickgewonnen werden 
mu(ste, erwies es sich als bequem, iiber ein Verfahren zu verfiigen, 
das gestattete ohne Kindampfen schnell und ergiebig die Sulfate aus 
ihren Lésungen abzuscheiden. Es gelingt dies durch Fallen mit 
Alkohol. Fiigt man zu einer neutralen oder nahezu neutralen 
Lésung von Lanthan- oder Praseodymsulfat etwa */, des Volumens 
Alkohol, so scheiden sich die Sulfate fast quantitativ ab; das ab- 
gesaugte Filtrat gibt jeweils mit Oxalsiure nur eine geringe Trii- 
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bung. Das Praseodymsulfat fallt hierbei als Oktohydrat in schén 
seidig glinzenden, hellmeergriinen Blattchen, die sich vorziiglich ab- 
saugen lassen. 2.9000 g der lufttrockenen Substanz gaben bei 500 
bis 550° entwissert 0.5860 g Gewichtsabnahme, entsprechend 20.20°/, 
H,O. Berechnet fiir Pr,(SO,),.8H,O 20.20°/, H,O. Beim Kinengen 
der wisserigen Lésung aut dem Wasserbade scheidet sich, wie be- 
kannt, das Pentahydrat ab. Genau ebenso verhilt sich Neodym. 
6.4115 g bei Wasserbadtemperatur auskrystallisierten Sulfats ver- 
loren bei 500—550° 0.8730 g entsprechend 13.62°/, H,O; fir Penta- 
hydrat berechnet 13.51°/,. Dieses Hydrat ist bisher noch nicht 
beschrieben worden. Durch Fallen der kalten Lésung mit Alkohol 
erhiilt man hell rosarote seidengliinzende Blittchen des Okto- 
hydrats. 1.9306 g gaben bei 500—550° 0.3816 g Gewichtsverlust, 
entsprechend 19.76°/, H,O; berechnet 19.99°/, H,O. 

Fiillte man neutrale oder schwach schwefelsaure Lanthansulfat- 
l6sungen mit der nétigen Menge Alkohol, so erhielt man eine ver- 
filzte, feinkristallisierte Masse von Nadelchen mit 23.3—23.4°/, H,O. 
Liefs man eine Lanthansulfatlésung in diinnem Strahl unter Um- 
riihren in das Fiinffache der nétigen Menge Alkohol einflielfsen, so 
schied sich ein flockiger, auch unter dem Mikroskop amorph er- 
scheinender Niederschlag ab, der lufttrocken 20.1°/, H,O enthielt. 
Da sich fiir das Knneahydrat 22.3°/, Wasser berechnen, so halten 
die zuerst genannten kristallinischen Niederschlage, offenbar zufolge 
ihrer feinkristallinischen Beschaffenheit etwas iiberschiissiges Wasser 
zurick. Das zu zweit erhaltene amorphe Praparat nahert sich in 
seiner Zusammensetzung dem Oktohydrat mit 20.3°/, Wasser. In- 
dessen diirfte dies zufaillig sein; denn LOweEnsTEIN! konnte bei der 
systematischen Entwisserung des Enneahydrats nur ein Hexahydrat 
und ein Trihydrat erhalten. Die aus den alkoholgefillten Sulfaten 
gewonnenen wasserfreien Sulfate sind viel lockerer und voluminéser 
als die mit den aus Wasser kristallisierten Priaparaten erhaltenen. 
Diese lockere Beschaffenheit erwies sich indessen nicht als férderlich 
fiir die Umsetzungsgeschwindigkeit mit Schwefelwasserstoff, wie man 
hatte vermuten kénnen. 

Systematische Versuche iiber die zur Fiallung der Sulfate nétige 
Menge Alkohols ergaben zwischen Lanthan und Praseodym keinen 
merklichen Unterschied. Je 100 cem der 0.8—1 °/, igen Sulfatlésungen 
zeigten bei Zusatz von 50 ccm Alkohol beginnende Tribung, bei 
60 ccm deutliche Ausfillung und von 70 ccm an fast vollige Fiallung. 


' Z. anorg. Chem. 63 (1909), 108. 
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Zur Darstellung der Sulfide erhitzte man die wasserfreien Sul- 
fate, wie friiher, in einem getrockneten Schwefelwasserstoffstrom. 
Die Apparatur und das Verfahren dabei war ganz das friiher' ein- 
gehend beschriebene; besonders bewihrte sich zur Ausfihrung 
mehrerer Versuche hintereinander die am angegebenen Orte be- 
schriebene und skizzierte Zugvorrichtung. Der benutzte Schwefel- 
wasserstoff passierte eine 2m lange Schicht von Chlorcalcium; er 
enthielt ca. 10°/, Wasserstoft, war aber frei von merklichen Mengen 
Sauerstofis; seine Geschwindigkeit betrug etwa eine Blase pro Se- 
kunde. Die Analyse der erhaltenen Produkte auf Schwefel hin war 
ebenfalls die gleiche, wie friiher: Zersetzen der Proben mit Siure, 
Auffangen des Schwefelwasserstoffs in titrierter Silberlésung und 
Auswigen eventuell ungelést gebliebenen Polysulfidschwefels. Zur 
Zersetzung von Proben, die auf Polysulfid gepriift werden sollen, 
empfiehlt sich verdiinnte Schwefelsiure; nicht Essigsiure, die, wie 
bereits LizEBERMANN® fand, Schwefel etwas ldést. 


1. Lanthansulfide. 


a) Lanthandisulfid. Die Existenzgebiete von Lanthansesqui- 
sulfid und Lanthandisulfid in einer Schwefelwasserstoffatmosphire 
sind nicht so scharf getrennt, wie die der entsprechenden Cerver- 
bindungen, sondern durch ein Gebiet einer festen Lésung beider 
Stoffe verbunden. Man befindet sich etwas unterhalb der eigent- 
lichen Disulfidzersetzungstemperatur, wie sie sich thermochemisch 
‘vgl. unten) zu ca. 670° ermitteln lafst, schon nicht mehr in dem 
Gebiete stabiler Existenz dieses Kérpers. Man kann also bei der 
Herstellung des Disulfids nur im giinstigen Falle auf ein Priparat 
von theoretischem Polysultidgehalte rechnen, sofern die nétige Zeit- 
dauer der Erhitzung nicht iiberschritten war. ,,Es zersetzt sich‘, 
wie man friiher zu sagen pflegte, ,,der Stoff bereits unterhalb seiner 
Entstehungstemperatur“. Am giinstigsten arbeitet man bei ca. 580 
bis 600°, wobei 2—3 g Sulfat etwa 16 Stunden zur Uberfihrung 
in Disulfid erforderten. 


0.2410 g Substanz verbrauchten 35.5 ccm '/,,-norm. AgNO, und 
ergaben 0.0173 g Polysulfidschwefel. 0.1824 g Substanz ergaben 
0.0126 g Polysulfidschwefel und 0.2545 g La,(SO,).. 


' Ber. 41 (1908), 3341. 
* Ber. 10 (1877), 866. 
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Gef.: Ber. fiir La,S,.S: 
23.6 °/, 23.7°/, sulfidischem S 
7.8 und 6.9°/, 7.9°/, Polys. S | 
68.5°/, 68.4°), La | 


Bei Temperaturen von 500° dauerte bei der Schwefelung die 
vollige Reduktion des Sulfats zu lange, als dafs dabei das Disulfid 











rein erhalten geblieben wire und es resultierten Priparate mit nur | 
3.4—6.2°/), Polysulfidschwefel. Die Farbe des Lanthandisulfids ist 
braungelb; sein Polysulfidcharakter zeigt sich bei der Zersetzung 
des Stoffes mit starker Salzsiure durch die Bildung von Wasser- 
stoffpersulfid an. 
b) Abbau von Lanthandisulfid zu Lanthansesquisulfid. 

Kine eingewogene Menge Disulfid wurde in der friiher benutzten | 
Versuchsanordnung bestimmte Zeiten im Schwefelwasserstoffstrome | 
den nachstehenden Temperaturen ausgesetzt und die Gewichts- 
abnahme bestimmt. 

t® Zeit Gewichts- Farbe der Probe 

abnahme in °/, 

560 60 0 | braungelb 

618 30° 0.1 99 

668 8 Std. 6.5 hellgelb 

718 60’ 7.2 ‘ 

817 60° 7.3 ¥9 

971 40° 73 - 

1121 30’ 7.4 « | 

Kin anderer, 4 Stunden lang bei 590° fortgesetzter Versuch | 


ergab bei dieser Temperatur einen Schwefelverlust tiber 1°/,. Bei 
einem dritten Versuch wurde ein Disulfid 4 Stunden lang einer 
‘Temperatur von 720—770° ausgesetzt. Es enthielt hinterher laut 
Analyse noch 0.4°/, Polysulfidschwefel. Die Schwefelabgabe ist also 
liber ein ziemlich weites Temperaturgebiet verteilt; ein bestimmter | 
Zersetzungspunkt liegt nicht vor; schon bei niedriger ‘Temperatur 
beginnt die Entschwefelung und noch bei hohen Temperaturen wird 
etwas Polysulfidschwefel zuriickgehalten. Es erinnert dies Verhalten 
an die einschlagige Schilderung Brauners:? ,,Physikalisch-chemisch 
ist der Umstand interessant, dafs wir uns hier an der Grenze der 
chemischen Verbindungsfihigkeit befinden; denn die héheren Oxyde 


' Z. f. Elektrochem. 14 (1908), 527. 
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(der seltenen Erden) bilden einen Ubergang zu den Okklusionen, 
gerade so, wie die Hydride dieser Elemente einen Ubergang zu den 
Legierungen bilden.‘* Bei dem ersten, oben tabellierten Versuch 
war bei 668° bereits innerhalb einer Stunde eine Abnahme um 2°), 
Schwefel zu bemerken gewesen. Das Einsetzen einer grofsen Ent- 
schwefelungsgeschwindigkeit liegt also zwischen 618 und 668° und 
kann zu rund 650° angenommen werden. 

c) Lanthansesquisulfid wurde aufser aus dem Disulfid auch 
direkt aus dem Sulfat erhalten, indem man eine anfanglich ein- 
gehaltene Temperatur von 600° allmihlich auf 700° steigerte. Wie 
schon Mutumann und Srirzen beobachteten, ist das Sesquisultid 
des Lanthans besonders wasserempfindlich. Da bei der Reduktion 
des Sulfats Wasser entsteht, so ist es erkliirlich, wenn der Schwefel- 
gehalt der Sesquisulfidpriparate unter dem berechneten bleibt, wie 
unter sehr zahlreichen Analysen die folgenden Beispiele zeigen. 


0.1997 g Subst. verbrauchten 29.95 ccm '/,,.-n. AgNO, —-> 24.1°/, S 


0.2373 g ,, i 3U.0 ,, */,).-n. AZNO, —>244,, 5 
0.2159 ¢_ ,, ¥ 32.8 ,, /o-n- AgNO, —-»24.4,, 8 
0.2303 g_s,, M 34.6 ,, 4/,,-n. AgNO, —>24.1,, 8 
0.1915 ¢ ,,  ergaben 0.1702 g La,O, —-> 75.8 ,, La 
0.1922 g__sCé,, ‘a 0.2937 g La,(SO,), —-»> 75.0 ,, La 


Ber.: 25.7°/,S = 74.3°/, La 


Lanthansesquisulfid ist in der Kalte rein hellgelb, in der Hitze 
orangegelb gefarbt. Als man Lanthansesquisulfid 80 Minuten im 
Hochvakuum einer Gaedeélpumpe auf 1000—1250° erhitzte, zeigte es 
keine Spur von Schmelzen oder Verdampfen. Auf die Beziehung 
dieser Feuerbestindigkeit zu dem Verhalten der Sulfide des Alu. 
miniums und Bors ist an anderer Stelle! hingewiesen worden. 

d) Thermochemie der Lanthansulfide. Nach dem Theorem 
von Nernst war beim Cer auf Grund der Lésungswirmen der Zer- 
setzungspunkt des Disulfids in einer Schwefelwasserstoffatmosphire 
zu 790° in hinreichender Anniherung an den beobachteten Wert 
(720°) berechnet worden. Da der Zersetzungspunkt des Lanthan- 
disulfids direkt nur schitzungsweise ermittelt werden konnte, so war 
eine thermochemische Kontrolle erwiinscht. Die Lésungswirmen 
der beiden Sulfide ergaben sich, indem man genau, wie friiher be- 
schrieben, die Proben im OstwauLp-NErnstschen Kalorimeter in 


' Z. anorg. Chem. 71 (1911), 197. 
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17.7°/, iger Salzsiure léste. Da 100°/, ige reine Priiparate der Sul- 
fide zu den kalorimetrischen Messungen nicht vorlagen, so mufsten 
ziemlich umfangreiche Korrekturen eingefiihrt werden, dergestalt, 
dafs man die fiir die Sesquisulfide gemessenen Lésungswarmen durch 
Subtraktion der ihrem Gehalte an Oxysulfid entsprechenden Werte 
auf 100°), iges Sesquisulfid umrechnete, indem man einraumte, der 
thermische Effiekt des Oxysulflds setze sich additiv aus dem des 
Sesquisulfids und dem des Oxyds zusammen. Die Lésungswirme 
von Lanthanoxyd (aus Oxalat bereitet) unter denselben Versuchs- 
bedingungen ergab sich fiir 100 g Substanz zu rund 33400 cal. 


»Gehalt der Priiparate an La,S8,: Lésungswirme von 100 g La,8, korr.: 


90.0 19900 eal. 
92.6 18900 ,, 
92.6 18800 ,, 
91.2 18600 _,, 
90.0 19600 _,, 


Mittel: 19200 cal. 


[ie molekulare Lésungswirme von LaS, , ist demnach 35900 cal. 
Hiir Lanthandisulfid mufs in entsprechender Weise wegen seines 
Oxyd- und wegen seines Sesquisulfidgehaltes doppelt korrigiert 


werden. 


o> Gehalt der Priparate an LaS,: Lésungswirme von 100 g La’, korr.: 
43.0 15400 cal. 
87.3 16000 _,, 


Mittel: 15700 cal. 


Die molekulare Lésungswirme von LaS, ist demnach 31900 cal. 

Da Lanthandisulfid bei der Zersetzung mit starker Salzsiure 
zuniichst Wasserstoffpersultid liefert, so ergibt sich die Lésungswarme 
unter Abscheidung von Schwefel nach den beiden Reaktions- 
gleichungen: 


8LaS, + 24HCl = 8LaCl, + 11H,S + H,S, + 8-31.9 Cal. 
H,S, = H,S + 48 + 5.2 Cal. 


woraus folgt: 


8LaS, + 24HCl = 8LaCl, + 12H,S + 48 + 260.5 Cal. 
4LaS, + 12HCl = 4LaCl, + 6H,S + 25 + 130.2 ,, 
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Subtrahiert man hiervon: 
2La,S8, + 12HCl = 4LaCl, + 6H,S + 4-35.9 Cal. 


so ergibt sich: 
4LaS, = 2La,S, + 2S — 13.4 Cal. 
fest 
Die Verdampfungswiirme von 2S ist nach den neuesten Mes- 
sungen von PREUNER! im Mittel rund 30.0 Cal. Die Dissoziations- 
wirme von Lanthandisulfid unter Abscheidung eines Mols gasfirmigen 
Schwefels ist also: 


4LaS, = 2La,S, + 8, — 43.4 Cal. 


Gas 


Fiir die Zersetzung von Cerdisulfid hatte sich auf gleichem 
Wege 48.5 Cal. ergeben, woraus ohne weiteres folgt, der Zersetzungs- 
punkt des Lanthandisulfids miisse tiefer liegen, als der des Cer- 
disulfids. Experimentell war dieser Wert fiir das Lanthanpriiparat 
an etwa 650° ermittelt worden. Fiir diese Temperatur findet man 
nach den Messungen Prevuners? in einer Schwefelwasserstoffatmo- 
sphare einen Partialdruck des Schwefels von 0.0122 Atmosphiiren, 
wenn man nach van’t Horr aus der Dissoziationskonstante 2.45-10 ° 
(T = 1218°; Q = 40000 Cal.) die Konstante fiir 7 = 923° zu 1.23-10 ' 
berechnet und hieraus nach der Reaktionsisotherme den Partialdruck 
ermittelt. Die Nernstsche Naherungsgleichung fiir das heterogene 
Dissoziationsgleichgewicht des Lanthandisulfids nimmt dann die 
Form an: 

log 0.0122 = — are 1.75 log T+ 3 

Hieraus folgt die Dissoziationstemperatur 7 = 940° und die 
Celsiustemperatur zu rund 670°, was mit den Versuchen, die auf 
t = 650° schliefsen liefsen, viel besser stimmt, als man bei der 
komplizierten Herleitung der Zahl erwarten konnte. Setzt man die 
Zersetzungstemperatur des Cerdisulfids als Mittel von berechnet und 
gefunden zu ¢= 755° an, so folgt schliefslich fiir die Beziehung 
beider Elemente zueinander, dafs das Lanthandisulfid sich um etwa 
100° friiher zersetzt, als das Cerdisulfid. Fiir den Schwefeldruck einer 
Atmosphire berechnet sich der Zersetzungspunkt des Lanthandisulfids 





1G. Prevner und W. Scuupr, Zeitschr. phys. Chem. 68 (1909), 167. 
2 G. Precner und W. Scuvurr, Zettschr. phys. Chem. 68 (1909), 168. 
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zu ¢ = 870° gegeniiber der entsprechenden Temperatur 985 ° 
beim Cer. 


2. Praseodymsulfide. 


Das Ausgangsmaterial 2., das sich nach der Probe von 
R. J. Meyer als cerfrei erwiesen hatte, liefert bei der Schwefelung 
des wasserfreien Sulfats ein Praseodymoxysulfid, Pr,SQ,. 

Als 3.3 g Substanz 12 Stunden bei 550—570° und weitere 
6 Stunden bei 730° der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs aus- 
gesetzt worden waren, hinterblieb ein hellgelbgraues, SO,- und poly- 
sulfidfreies Pulver folgender Zusammensetzung: 


0.1947 g Subst. verbrauchten 11.3 ccm '/,,-n. AgNO, —-> 9.3°/, 8 
0.1947 g ,, gaben 0.3185 g Pr,(SQ,), —-> 80.8 ,, Pr 
0.1997 gs, , 0.3271 g Pr,(SO,), —» 80.9 ,, Pr 


Ber. fiir Pr,SO,: 9.3°/, 5 81.4°/, Tr 


2.5 g desselben Sulfats lieferten bei 510° (23 Stunden) dasselbe 
Oxysulfid: 


0.1915 g Subst. verbrauchten 10.6 ccm 1/,,-n. AgNO, —->8.9°/, S 


Dies Ergebnis erschien zuerst sehr auffallig. Denn es war 
MutTuMmann und Srirzen gegliickt, auf demselben Wege Praseodym- 
sesquisulfid von theoretischer Zusammensetzung zu erhalten und in 
(emeinschaft mit Herrn Dr. Buraer hatte ich friiher sogar ein 
Praseodymdisulfid gewinnen kénnen. Die Sachlage klarte sich dahin 
auf, dafs die vollstiindige Schwefelung des Praseodymsulfats an die 
Anwesenheit von etwas Cer gebunden ist und unsere Alteren Pri- 
parate waren, ebensowenig, wie wohl die von MuTHMANN und Sttrze1, 
von diesem Elemente frei. Als dem Praseodymsulfat, das nur zu 
dem Oxysulfid gefiihrt hatte, 10°/, Cersulfat beigemengt wurden, 
erhielt ich bei 530—560° ein briunliches Priparat von héherem 
Schwefelgehalt: 


0.2007 g Subst. verbrauchten 24.0ccm '/,,-n. AgNO, —-> 19.2°/, S. 
0.2007g ,, gaben 0.0020 g Polysulfid S —->0.99°/, Polys.S. 


Ber. fiir Pr,S, + 10°/, CeS,: 25.3°/, S und 0.8%, Polys. S. 


3 


Kin anderes von Hause aus cerhaltiges, und vielleicht auch 
etwas lanthanhaltiges, aber neodymfreies Sulfat ergab ein Produkt 
mit 22.8°/, S, naherte sich also der gewiinschten Zusammensetzung 














a Se Seed 


noch mehr. Bei einem bei 580° 16 Stdn. lang durchgefiihrten Ver- 
suche gliickte es, mit ebendiesem Ausgangsmaterial Praseodym- 
disulfid mit seinem vollen Schwefelgehalt zu gewinnen. 


2.0125 g Sulfat lieferten 1.443 g dunkelrehbraun gefirbtes Di- 
sulfid. Berechnet 1.447 g. 


0.2098 gSubst. verbraucht. 30.2 ccm }/,,-n. AgNO, —->23.1°/,S. 


/10 
0.2098¢ ,, gaben 0.0161 g Polys. 8. —-> 7.7°/, Polys.S. 
0.1283¢ _,, ‘i 0.1807 g Pr,(SO,), —->69.2°/, Pr. 


Ber. fir PrS,: 23.5, 7.8, 68.7°/,. 

Ks erinnert dies Verhalten des Praseodyms an die Beeinflussung, 
die sein Oxyd durch die Anwesenheit von Cer erfihrt. Wie Brauner, 
Marc, sowie R. J. Meyer und Koss? fanden, férdert die Gegenwart 
von Cer die Superoxydbildung des Praseodyms in ganz charakte- 
ristischer Weise. Im vorliegenden Falle wird die Reaktion sogar 
in eine ganz andere Bahn gelenkt: Ohne Cer waltet die Oxydbildung 
vor; bei dem unreinen Priparat tritt Reduktion des Sulfats zu Sulfid 
und gegebenenfalles Schwefelanlagerung bis zum Disulfid ein, ein 
auffiilliges Beispiel, in wie iiberraschender Weise das Praseodym 
der Reaktion seines anwesenden Zwillingselementes zu folgen ver- 
mag. Man wird diese Erscheinung als gekoppelte Reaktion aus- 
sprechen und nach der LurHerschen Benennungsweise den Schwefel- 
wasserstoff als Aktor, das Cersulfat als Induktor und das Praseo- 
dymsulfat als Akzeptor bezeichnen kénnen. Méglicherweise verspricht 
diese Art der Koppelung von Reaktionen homologer Elemente, die 
zwischen festen Stoffen und Gasen verlaufen, auch auf anderen Ge- 
bieten in bewulster Anwendung Erfolge. Wie charakteristisch sie 
hier ist, zeigte sich an einem Beispiel, wo die Anwesenheit von Cer 
in einem ilteren Praseodympriiparat von Drosspacu (Priparat 3), 
das man fiir besonders rein gehalten hatte, dadurch zuerst entdeckt 
wurde, dafs es nicht das Oxysulfid, sondern ein héher geschwefeltes 
Produkt gab. 

Zwischen 600 und 700° wird das Praseodymdisulfid im Schwefel- 
wasserstoffstrome zu Praseodymsesquisulfid abgebaut; (vgl. die 
Tabelle auf folgender Seite 438.) 

Die Zersetzungstemperatur des Praseodymdisulfids diirfte also 
von der des Lanthandisulfids nicht ser verschieden sein. Uber die 


1 Apeco, Handbuch III] 1, 5. 269. 
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Zeit der Gewichtsabnahme 
Kinwirkung in °/, 

523° 35° 0 

628° 85’ 1.1 

725°” 25’ 7.6 

930' 30’ 7.7 


Harbe des Praseodymsesquisulfids selbst kann ich nichts aussagen, 


da das erhaltene Priparat durch das anwesende Cersesquisulfid rot 
gefarbt erschien. 


Clausthal «. H., Chemisches Laboratorium der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juni 1911. 
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Notiz iiber die Elemente des Thuliums.' 
Von 
C. AUER v. WELSBACH. 


Auf Grund der spektroskopischen Priifung der zurzeit vor- 
liegenden Fraktionen der Thuliumreihen besteht das Thulium im 
wesentlichen aus drei EKlementen. 

Thulium IL. Symbol: Tu 1. Es steht zwischen Aldebaranium 
und dem folgenden Tu-Element. Seine Reindarstellung ist mit un- 
seren gegenwirtigen Methoden kaum méglich. 

Die Salze dieses Kérpers absorbieren die im fiufsersten Rot des 
Spektrums liegenden Strahlen bis 4 700. 

Fiir den Bereich von 2700—3270 mache ich folgende charakte- 
ristische Linien des Offnungsfunkenspektrums nambatt: 


2709.80 2808.07 2981.60 
19.56 28.02 3054.16 
88.10 41.40 3261.81 ' 

64.00 


Thulium II. Symbol: Tu II. 

Die Reindarstellung dieses Elementes bietet grolse Schwierig- 
keiten, doch ist zu hoffen, dafs diese im Laufe der nachsten Jahre 
werden iiberwunden werden. 

Thulium II bildet ein fast weifses Sesquioxyd. 

Die von diesem sich ableitenden Salze sind, wenn die Saure 
nicht gefirbt ist, bei Tageslicht blafs gelblichgriin, bei kiinstlichem 
Lichte hingegen, in welchem die roten Strahlen vorherrschen, schén 
smaragdgriin gefarbt. Ihre Farbe ist nahezu komplementir mit 
jener der Er-Salze. 

Sie geben das bisher dem Tu zugeschriebene Absorptionsspek- 
trum, dessen Bander bei 4 = 685 und 464 liegen. 

Mit steigender Konzentration der Lésung verbreitern sich diese 
Bander, vornehmlich nach dem weniger brechbaren Ende des Spek- 
trums zu, sehr stark, so dafs schon in einer 10°/, igen Nitratlésung 
bei 40 mm langer Schichte das Band im Rot bis 2 700 und jenes 
im Blau bis 478 reicht. 

' Aus Sitzungsber. der k. Akademie der Wissenschaften zu Wien. 


? Die in dieser Notiz enthaltenen Wellenlingen sind zum Teil nach den 
Zahlen, die Exner und Hascuex fiir das Tm-Spektrum angegeben haben, korrigiert. 
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Die Oxyde jener Fraktionen, die diesen Kérper neben Ad am 
reichlichsten enthalten, zeigen beim Erhitzen in der Flamme eine 
prachtvolle, charakteristische Lichterscheinung. Bevor die Erde 
nimlich in das eigentliche Glihen kommt, erstrahlt sie fiir kurze 
Zeit in purpurotem Lichte. Diesem Aufleuchten entspricht ein 
iberaus glinzendes Bandenspektrum, das dem Ahnlich ist, das die 
hoch erhitzte Erde selbst dauernd gibt. 

Von den Linien des sebr intensiven Offnungsfunkenspektrums 
seien fir den Bezirk von 8400—3800 folgende starke Linien an- 
gefiihrt: 


3400.12 3557.92 3668.21 3734.29! 
25.20! 66.08 73.31 44.22 
830.11 66.63 78.15 56.99 
41.66! 74.23 79.00 61.49' 
53.80 3608.95 83.62 62.07! 
62.34! 43.84 3700.40 67.50 

3535.01 47.39 O1.51 83,70 
35.67 53.76 05.00 9591! 
86.35 61.00 18.02 ' 

86.70 65.96 25.21 


Thulium Ill. Symbol: Tu LI. Die Darstellung dieses Kérpers 
ist ebenso schwierig wie jene von Tu I; es ist daher sehr fraglich, 
ob es mit Hilfe unserer Fraktionierungsmethoden je gelingen wird, 
ihn rein zu erhalten. 

Gekennzeichnet ist dieses Element durch sein Funkenspektrum.’ 
Im Bereiche von 2800—3260 treten folgende Linien stark hervor: 


2859.94 2984.00 3053.90 
2927.88 3002.83 99.62 
28.43 16.90 3259.22 


Zwischen Ad und Tu I, dann zwischen Tu II und Tu III dirften 
noch einige andere Elemente stehen, die ich jedoch hervorzuheben 
unterlassen habe, weil sie sich nur durch Intensititsdifferenzen der 
Funkenlinien zu erkennen geben. 


' In der vorliufigen Mitteilung (Akad. Anzeiger Nr. XX VII, 1908) irrtiim- 
lich Tu I zugeschrieben. 

* Vel. J. M. Ever und E. Varenra: Wellenlingenmessungen im sicht- 
baren Bezirk der Bogenspektren. III. Teil. Thulium. Diese Sitzungsber. 
Bd. CXIX, Abt. Ila, 1910. — F. Exner und E. Hascuex: Zur Spektroskopie 
der seltenen Erden. Diese Sitzungsber., Bd. CXIX, Abt. Ila, 1910. 


Versuchsanstalt x2u Treibach in Kdrnten und Privatlaboratorium von Dr. 
Carl Fretherrn Auer von Welsbach xu Rastenfeld in Kirnten. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juni 1911. 
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